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(Laboratoire  des  Hautes  Études  de  l'École  Centrale 
des  Arts  et  Manufactures.  ) 


L'apparition  du  Phylloxéra  sur  les  vignes  du  mîdî  de  la 
France  a  causé  la  plus  pénible  surprise  aux  vignerons, 
et  les  ravages  qu'il  n'a  pas  lardé  à  produire  ont  amené  la 
ruine  d'un  grand  nombre  d'entre  eux.  On  a  pu  croire,  pen- 
dant quelque  temps,  que  la  production  des  vins  français 
était  compromise  et  que  nos  vignobles  allaient  disparaître 
sous  les  coups  de  ce  redoutable  ennemi. 

D'un  côté,  cependant,  des  saisons  favorables  ont  permis 
que  la  production  totale  des  vins  se  soit  peu  ressentie  de  la 
présence  du  Phylloxéra  5  et,  si  les  désastres  individuels  n'en 
ont  pas  été  réparés,  le  malheur  public  qu'on  pouvait 
craindre  en  a  été  du  moins  conjuré.  D'autre  part,  le  temps 
qui  s'est  écoulé  n'a  pas  été  perdu  5  des  études  sérieuses  sur 
l'origine  du  Phylloxéra,  sur  les  mœurs  de  l'insecte,  sur  les 
circonstances  qui  défendent  la  vigne  de  ses  attaques  et  sur 
les  moyens  de  destruction  qui  permettent  de  la  débarrasser 
de  son  ennemi,  ont  été  effectuées  avec  zèle  et  persévérance 
par  les  personnes  les  plus  autorisées. 

L'Académie  des  Sciences  a  voulu  qu'une  Commission 
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prise  dans  son  sein  fût  spécialement  chargée  de  poursuivre 
ces  difficiles  études  5  celle-ci  s'est  entourée  de  délégués  qui 
ont  porté  leurs  investigations  sur  les  diverses  parties  de  la 
France  que  le  nouveau  mal  atteignait.  L'intérêt  avec 
lequel  j'ai  suivi  les  travaux  de  la  Commission  et  ceux  de 
ses  délégués  m'a  conduit  à  tenter  personnellement  quelques 
recherches  et  à  les  faire  compléter  par  des  collaborateurs, 
soit  sous  mes  yeux,  soit  dans  les  localités  ravagées.  Ce 
sont  ces  études  dont  je  rends  compte  dans  cet  Exposé; 
parmi  les  personnes  qui  s'intéressent  au  sort  de  nos  vi- 
gnobles, il  s'en  trouvera,  je  l'espère,  à  qui  leurs  résultats 
pourront  fournir  quelques-uns  des  éléments  propres  à  les 
diriger  dans  les  applications  pratiques  qu'elles  voudraient 
tenter.  , 

Jusqu'à  présent,  la  marche  suivie  par  les  représentants 
de  FAcadémîe  ne  les  a  pas  trompés  ;  pourquoi  des  pra- 
ticiens, s'inspirant  des  mêmes  vues  logiques  et  s'appuyant 
sur  les  résultats  obtenus  par  eux,  n'en  tireraient-ils  pas 
des  conclusions  d'une  application  conforme  aux  besoins 
et  aux  habitudes  des  vignerons?  En  instituant  des  expé- 
riences par  la  méthode  scientifique,  on  a  essayé  de  leur 
ouvrir  la  voie 5  c'est  à  eux  qu'il  appartient  de  la  parcourir. 

§  I.  —  Observations  générales. 

Le  Phylloxéra  vastatrix  est  un  insecte  d'origine  améri- 
caine, comme  toutes  les  espèces  connues  du  genre  Phyl- 
loxéra. Sous  sa  forme  aptère  et  souterraine,  il  s'attaque 
aux  racines  de  la  vigne  dont  il  détermine  ainsi  le  dépéris- 
sement, et  aux  radicelles  nourricières  dont  il  amène  la 
destruction  qui  a  pour  conséquence  la  mort  inévitable  du 
cep.  Le  Phylloxéra  aptère  ne  peut  voyager  loin  5  il  de- 
meure confiné  au  cep  sur  lequel  il  est  né,  ou  aux  ceps 
dont  il  est  immédiatement  entouré.  Sous  sa  forme  ailée,  le 
Phylloxéra  se  transporte  ou  est  amené  par  les  courant$ 
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d'air  à  des  distances  plus  grandes  \  il  va  fonder  ainsi  de  nou- 
velles colonies  sur  les  points  où  se  rencontrent  des  circon- 
stances favorables  à  son  existence  et  que  son  instinct  lui 
fait  rechercher  et  découvrir.  • 

Le  Phylloxéra  aptère  constitue  donc  un  mal  local,  per- 
sonnel pour  ainsi  dire;  un  traitement  restreint  permet- 
trait d'en -avoir  raison. 

Le  Phylloxéra  ailé  constitue,  au  contraire,  un  mal  gé- 
néral, public;  un  traitement  préventif,  étendu,  est  le  seul 
qui  soit  applicable  à  la  destruction  de  ces  nuées  d'insectes 
invisibles  qui  sortent  de  terre  pour  se  répandre  autour  du 
foyer  d'origine,  dans  un  rayon  plus  ou  moins  lointain. 

Le  Phylloxéra  sous  la  forme  aptère  existe  sans  interrup- 
tion dans  les  pays  infestés.  De  novembre  à  mars  il  est  en- 
gourdi et  ne  pond  pas;  d'avril  à  octobre,  il  produit  des 
œufs  nombreux;  il  fournit  des  individus  ailés  pendant  les 
trois  mois  de  juillet,  août  et  septembre.  ^ 

Il  semble  donc  que  le  problème  à  résoudre  consisterait  : 
d'un  côté,  à  trouver  un  moyen  de  destruction  applicable 
au  Phylloxéra  aptère,  dans  les  localités  et  sur  les  racines  où 
sa  présence  aurait  été  reconnue,  moyen  pour  l'applica- 
tion duquel  on  pourrait  particulièrement  disposer  des  mois 
d'hiver  et  de  printemps  pendant  le  repos  de  la  vigne;  de 
Tautre,  à  découvrir  un  procédé  capable  de  préserver  les 
vignobles  encore  intacts  et  les  ceps  sains  de  l'invasion  aé- 
rienne et  de  la  prise  de  possession  des  Phylloxéras  ailés. 

Jusqu'ici  on  ne  s'était  guère  occupé  de  la  seconde  de  ces 
questions,  sur  laquelle  les  importantes  observations  de 
M.  Balbiani  et  de  M.  Boiteau  viennent  de  jeter  une  vive 
lumière.  Le  Phylloxéra  ailé  avait  paru  susceptible  de 
voyages  tellement  étendus  et  les  époques  de  ses  migrations 
étaient  si  mal  définies,  qu'on  avait  considéré,  pour  ainsi 
dire,  comme  vaine  toute  recherche  tendant  à  la  préserva- 
tion des  vignobles  non  attaqués.  «Je  suis  trop  loin  du  foyer 
del'invasioU)  disait-on  d'abord,  et  je  n'ai  que  faire  de  con- 


8  DUMAS. 

sacrer  ma  peine  et  mon  argent  à  me  défendre  d'un  mal 
imaginaire^  quel  moyen  choisir  d'ailleurs?  on  en  préconise 
tant!  »  Bientôt,  on  s'écriait  :  a  II  esi  trop- tard,  le  Phyl- 
loxéra est  dans  nos  vign«s.  »  Le  scepticisme  et  le  découra- 
gement ont  contribué  à  la  propagation  du  fléau,  bien  plus 
encore  que  la  nature  des  choses.  Il  est  utile,  sous  ce  rap- 
port, de  préciser  quelques-unes  des  circonstances  qui  se 
rattachent  à  ce  côté  de  la  question. 

Lorsque  le  Phylloxéra  a  été  reconnu  dans  un  vignoble, 
quelle  est  Tétendue  du  champ  menacé  par  Pcxistence  de  ce 
point  d'attaque?  Toutes  les  informations  semblent  indi- 
quer que  le  Phylloxéra  ailé  ne  s'enlève  pas  très-loin  de  son 
point  de  départ  et  qu'il  s'abat  et  s'établit  dans  le  voisinage 
de  celui-ci.  Il  est  vrai  que  les  vents  peuvent  étendre  à  une 
distance  plus  grande  la  portée  naturelle  du  vol  du  Phyl- 
loxéra -,  mais,  en  supposant  même  l'intervention  de  cet 
auxiliaire,  il  paraît  bien  probable  que  les  voyages  de  l'in- 
secte ailé  ne  dépassent  guère,  en  général,  lo  à  la  kilo- 
mètres. 

Une  expérience,  car  on  peut  qualifier  de  ce  titre  les 
faits  relatifs  à  la  propagation  du  Phylloxéra  dans  la  Gi- 
ronde, une  expérience,  qu'on  n'aurait  pas  imaginée  autre- 
ment, est  venue  donner  la  mesure  de  la  portée  annuelle  des 
voyages  du  Phylloxéra.  Le  point  de  départ  de  l'insecte 
étant  à  Florac,  on  a  laissé  l'expérience  poursuivre  son 
cours  pendant  huit  années,  depuis  1867  jusqu'à  1875. 
La  prédominance  des  vents  d'été  a  déterminé  le  sens  du 
courant  annuel  des  générations  successives  des  Phylloxéras 
ailés.  On  a  pu  constater,  comme  le  démontre  l'excellente 
carte  dressée  par  M.  le  D"^  Azam,  l'envahissement  graduel 
des  parties  comprises  entre  Florac  et  Marmande,  terme 
actuel  du  voyage  des  essaims. 

Le  Phylloxéra  a  donc  employé  huit  ans  à  se  transporter 
à  80  kilomètres^  il  a  franchi  environ  10  kilomètres  en 
moyenne  par  an. 
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Comme  on  pouvait  s'y  attendre,  la  propagation  ne  s'est 
pas  faite  en  ligne  droite  sur  une  bande  étroite^  mais  elle 
s'est  étalée  en  éventail,  appuyant  sur  sa  gauche  et  arrêtée 
sur  sa  droite  par  le  fleuve  qui  lui  a  longtemps  fermé  le 
chemin.  Le  Phylloxéra  n'a  pas  couvert  ces  pays  envahis 
d'une  infection  uniforme;  au  contraire,  il  s'est  manifesté 
partout  en  taches  isolées,  s'élargissant  peu  à  peu.  Les  points 
d'attaque  créés  par  la  chute  de  quelques  Phylloxéras  ailés, 
s'élançant  d'un  point  de  la  surface  du  sol  pour  aller  tomber 
sur  un  autre,  sont  devenus  des  centres  de  propagation  du 
mal.  Il  en  est  sorti  des  générations  sexuées  capables  de 
produire  les  œufs  d'hiver  fécondés  et  de  fournir,  par  la  mul- 
tiplication des  Phylloxéras  aptères,  femelles  et  fécondes,  qui 
en  proviennent,  autant  de  longues  suites  de  générations. 

Il  résulte  de  ces  considérations  que  les  vignerons  ont  le 
temps  de  se  défendre  ;  que  l'invasion  du  Phylloxéra  peut 
être  prévue  et  prévenue.  Il  suflSt  d'observer  attentivement 
les  vignes;  de  traiter  immédiatement  tout  cep  reconnu 
comme  atteint;  de  redoubler  de  vigilance  à  quelques  kilo- 
mètres autour  de  ce  point  d'attaque,  spécialement  dans 
la  direction  où  Tinsecte  ailé  pourrait  être  porté  par  les 
vents  régnant  habituellement  dans  la  contrée  aux  mois  de 
juillet,  août  et  septembre. 

Le  soin  principal  du  vigneron  doit  donc  avoir  pour 
objet  de  se  mettre  en  mesure  de  constater  la  présence  du 
Phylloxéra  sur  ses  vignes  ;  on  ne  peut  jusqu'ici  lui  indiquer 
à  cet  effet  que  deux  procédés. 

Le  plus  simple  consiste  à  observer  les  nodosités  aux- 
quelles les  blessures  du  Phylloxéra  donnent  naissance  sur 
les  radicelles;  elles  sont  tellement  caractéristiques  et  si 
faciles  à  voir  à  l'œil  nu,  qu'on  ne  saurait  trop  familia- 
riser les  ouvriers  avec  leurs  aspects.  On  ne  peut  donner 
un  coup  de  bêche  près  du  cep  sans  constater  Texistence 
de  ces  nodosités,  et,  lorsqu'on  a  un  motif  quelconque  de 
redouter  la  présence  du  Phylloxéra,  il  est  utile  de  pro- 
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céder,  de  temps  en  temps,  à  Texamen  des  racines  de  quel- 
ques pieds  de  vigne,  pris  au  hasard,  ou  plus  particulière- 
ment de  ceux  dont  l'aspect  souffrant  appelle  l'attention . 

Toutefois  il  est  un  moyen  plus  sur  encore  que  la  pré- 
sence des  nodosités  sur  les  radicelles  :  il  consiste  à  examiner 
à  la  loupe  les  racines  elles-mêmes,  et,  lorsqu'elles  sont 
phylloxérées,  on  ne  tarde  point  à  y  découvrir  des  Phyl- 
loxéras fixés  ou  mobiles  et  des  œufs  plus  ou  moins  récents. 

Aujourd'hui,  tout  vigneron  soigneux  de  ses  intérêts  doit 
se  mettre  en  état  de  reconnaître  avec  certitude  l'existence 
des  nodosités  sur  les  radicelles  et  celle  de  l'insecte  lui- 
même  sur  les  racines,  à  ses  divers  états  d'œuf,  de  larve  ou 
de  mère  pondeuse.  • 

Sans  entrer  ici  dans  des  détails  d'histoire  naturelle  que 
des  personnes  plus  compétentes  ont  observés  et  fait  con- 
naître, il  suffit,  pour  l'objet  qui  nous  occupe,  de  rappeler 
que  le  Phylloxéra  se  présente  sous  quatre  aspects  bien  dé- 
finis : 

i^  En  hiver,  de  novembre  à  la  fin  de  mars,  Tin  secte 
engourdi  ne  change  pas  de  place  et  demeure  fixé  sur  les 
racines  de  la  vigne  ^  mais  il  n'est  pas  à  Télat  d'hibernation 
complet,  et  continue,  on  peut  le  croire,  à  soutirer  les  li- 
quides des  tissus  de  la  racine  qui  le  porte,  son  suçoir  y  de- 
meurant implanté.  Il  est  donc  dans  un  repos  relatif  et  sa 
présence  est  encore,  à  cette  époque,  une  cause  de  fatigue 
sinon  d'épuisement  pour  la  vigne. 

2**  Au  printemps  et  au  Commencement  de  l'été,  les  Phyl- 
loxéras femelles  arrivés  à  l'état  de  mères  pondeuses,  tout 
en  continuant  à  se  nourrir  aux  dépens  des  racines,  dépo- 
sent chaque  jour  de  trois  à  dix  œufs,  desquels  sortiront  de 
nouvelles  génératipns  de  femelles  toujours  fécondes.  Ces 
mères  pondeuses,  lourdes  et  lentes  dans  leurs  mouve- 
ments, n'abandonnent  pas  le  cep  sur  lequel  elles  se  sont 
développées. 

3°  Les  œufs  après  quelques  jours  fournissent  de  jeunes 


LE    PHYLLOXERA    ET    LES    SULFOCARBONATES.  I  I 

Phylloxéras  aptères  destinés  à  devenir  à  leur  tour  des 
mères  pondeuses,  mais  qui  se  font  remarquer  dans  leur 
premier  état  par  leur  agilité.  Lorsque  le  cep  sur  lequel  ils 
sont  éclos  leur  parait  épuisé,  ils  l'abandonnent  et  vont 
chercher  dans  le  voisinage  une  nourriture  plus  conve- 
nable. Ils  peuvent  même,  guidés  par  leur  instinct,  sortir  de 
terre  par  quelque  fissure  pour  aller  s'enfoncer  par  quelque 
autre  fissure  à  la  recherche  de  racines  fraîches.  Us  contri- 
buent ainsi  à  faire  périr  les  ceps  de  proche  en  proche,  le 
mal,  sous  cette  influence  et  celle  des  Phylloxéras  ailés,  s'é- 
tendantà  laronde,  comme  une  tache  d'huile  qui  s'étale. 

4^  Vers  le  milieu  et  la  fin  de  l'été,  pendant  les  mois  de 
juillet,  août  et  septembre,  certains  Phylloxéras,  présentant 
des  ailerons  et  possédant  des  yeux  parfaits,  sortent  de  terre, 
passent  à  l'état  ailé  et  prennent  leur  vol  pour  aller  s'abattre 
plus  ou  moins  loin.  Sans  doute,  il  en  périt  beaucoup  dans 
ces  migrations,  mais  ceux  qui  trouvent  les  conditions  favo- 
rables à  l'établissement  d'une  nouvelle  colonie  y  déposent 
des  œufs  et  en  particulier  ceux  qui  fourniront  les  étranges 
individus  sexués  dépourvus  d'organes  digestifs,  que  la  na- 
ture destine  à  s'accoupler  et  à  produire  les  œufs  d'hiver. 
Ceux-ci,  comme  l'a  démontré  M.  Balbiani,  emploient 
l'hiver  tout  entier  à  produire  leur  lente  évolution.  La  fe- 
melle qui  en  provient  constitue  le  point  de  départ  d'une 
famille  innombrable  et  le  centre  d'une  tache  qui  s'élargira 
peu  à  peu  à  son  tour. 

Lorsque  l'agriculteur  est  en  présence  d'un  insecte  qui 
attaque  ses  récoltes,  son  premier  soin,  car  il  s'agit  sur- 
tout d'une  question  d'histoire  naturelle,  doit  être  de  cher- 
cher à  en  connaître  les  mœurs,  afin  de  découvrir  le  mo- 
ment et  le  lieu  d'élection  qu'il  convient  de  saisir  pour 
le  combattre.  L'échenillage,  le  chaulage,  l'ébouillantage 
des  ceps  pour  détruire  la  pyrale  sont  des  applications  vul- 
gaires de  ce  principe. 

Il  s'agit  donc,  à  l'égard  du  Phylloxéra,  de  découvrir 
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aussi  son  lieu  d'élection  et  de  choisir  avec  discernement  le 
moment  de  Tallaquerpour  le  combattre  avec  eflScacité.  Or 
nous  connaissons  le  Phylloxéra  :  i^  à  Tétat  aptère,  fixé  sur 
les  racines  et  sous  terre  5  2°  à  l'état  de  larve  aptère,  agile 
et  quelquefois  en  voyage  à  la  surface  du  sol  ;  3°  à  l'état 
ailé,  emporté  au  travers  de  Tair  ;  4^  déposant  ses  œufs  et 
en  particulier  ses  œufs  d'hiver  sous  les  feuilles,  sur  les  sar- 
ments, les  ceps  et  peut-être  ailleurs. 

Comme  lieu  d'élection,  il  y  a  donc,  d'une  part,  les  ra- 
cines pour  le  Phylloxéra  aptère  ;  de  l'autre,  pour  le  Phyl- 
loxéra ailé,  les  ceps,  seul  point  dangereux  parmi  ceux  où 
il  dépose  son  œuf  d'hiver. 

Pour  agir  sur  les  racines  on  a  toute  Tannée.  Pour  les 
pontes  des  Phylloxéras  ailés,  la  fin  de  l'automne  et  l'hiver, 
jusqu'au  premier  printemps  probablement. 

Il  résulte  de  ces  circonstances  que,  si  l'on  pouvait  dé- 
truire en  hiver  ou  au  printemps  les  Phylloxéras  existant 
sur  les  racines,  on  préviendrait  le  mal  local,  et  l'on  se 
mettrait  à  l'abri  d'une  multiplication  qui  est  assez  active 
pour  faire  «ortîr  d'une  seule  femelle  pondeuse  des  mil- 
lions ou  même  des  milliards  d'insectes  dans  une  seule 
saison. 

11  en  résulte  encore  que  si,  pendant  les  premiers  mois 
d'été,  on  parvenait  à  détruire  les  Phylloxéras  souterrains 
partout  où  l'existence  en  a  été  reconnue,  on  préviendrait 
l'expansion  du  mal  en  s'opposant  à  l'apparition  des  Phyl- 
loxéras ailés  et  à  leur  transport  au  loin. 

Il  en  résulte,  enfin,  que  les  points  sur  lesquels  le  Phyl- 
loxéra ailé  dépose  ses  œufs  et  ceux  qui  reçoivent  les  œufs 
d'hiver  étant  bien  définis,  on  y  trouve  le  moyen  de  les  at- 
taquer avec  certitude,  de  les  détruire  et  par  suite  de  pré- 
venir la  formation  de  colonies  nouvelles. 

Les  dates  indiquées  plus  haut  sont  approximatives; 
elles  sont  subordonnées  à  des  questions  de  température. 
Le  Phylloxéra  s'engourdit  vers  10  degrés  et  demeure  en- 
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gourdi,  tant  que  la  température  reste  au-dessous  de  ce 
terme;  il  se  réveille  lorsqu'elle  s'élève  au-dessus  de  lo  de<^ 
grés.  La  durée  de  sa  vie  active  et  par  conséquent  sa  puis«> 
sance  de  multiplication  deviennent  donc  plus  étendues  ji 
mesure  qu'on  avance  vers  le  midi  et  se  restreignent  au 
contraire  en  marchant  vers  le  nord. 

D'un  autre  côté,  la  résistance  que  la  vigne  oppose  k 
l'insecte  varie  avec  la  puissance  de  végétation  qu'elle  pos- 
sède. Dans  les  terrains  peu  profonds  et  dans  les  sols 
maigres,  le  cep  attaqué  mûrit  encore  sa  récolte  la  première 
année.  Dès  la  seconde,  les  sarments  qu'il  développe  sont 
plus  courts,  la  feuillaison  moins  verte;  le  fruit  n'arrive 
guère  à  maturité;  toutes  les  radicelles  étant  tombées  en 
pourriture,  le  cep  ne  peut  plus  rien  emprunter  au  sol. 
Dès  la  troisième  année,  après  avoir  fourni  par  les  suça 
contenus  dans  son  bois  les  matériaux  nécessaires  au  gon- 
flement de  quelques  bourgeons  et  à  la  pousse  de  quelques 
chétifs  sarments,  le  cep  meurt  épuisé. 

Ce  qui  se  passe  en  trois  ans  dans  des  terrains  peu  pro- 
fonds et  pauvres  en  exigera  cinq  ou  six  dans  des  terres 
plantureuses.  Privée  de  ses  premières  radicelles,  la  vigne 
ira  plus  loin  ou  plus  bas  en  développer  de  nouvelles.  La 
lutte  continuera  pendant  cinq  ou  six  années,  mais  le  mo- 
ment arrivera  où,  les  ayant  toutes  perdues,  elle  végétera  sur 
son  bois  et  mourra.  Dans  de  telles  conditions,  le  vigneron 
ne  saurait  être  trop  attentif.  L'aspect  des  ceps  pourra  le 
tromper  pendant  plusieurs  années,  une  vigueur  exception'» 
nelle  leur  permettant,  malgré  la  présence  de  l'insecte,  de 
développer  sarments,  feuilles  et  fruits  comme  à  l'ordinairOé 
Lorsque  le  Phylloxéra  existe  dans  la  contrée  et  qu'on  est 
propriétaire  de  vignes  très- robustes,  il  est  indispensable 
de  procéder  deux  ou  trois  fois  par  an  à  la  visite  attentive 
des  racines,  seul  moyen  de  saisir  l'instant  de  l'apparition 
dn  Phylloxéra  dans  le  domaine  et  d'en  conjurer  l'invasion 
générale. 
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L'histoire  du  Phylloxéra  présente  des  points  con- 
testés, sur  lesquels,  pendant  longtemps  encore,  il  sera 
probablement  impossible  de  porter  une  lumière  com- 
plète. 

Lorsque  sa  présence  fut  reconnue  pour  la  première  fois 
sur  les  vignes  du  Midi,  les  partisans  de  la  génération  spon- 
tanée ou  de  rhétéromorphisme  ne  jugèrent  pas  nécessaire 
d'en  rechercher  l'origine.  Parmi  les  vignerons,  combien 
n'en  compte-t-on  pas  encore  qui,  dans  leur  ignorance, 
trouvent  tout  naturel  de  considérer  le  Phylloxéra  comme 
une  transformation  de  l'oïdium;  combien  qui  attribuent 
son  apparition  à  l'abus  des  engrais  et,  en  particulier^  à 
l'emploi  intempestif  du  guano?  Sans  insister  sur  ces  points, 
il  est  permis  d'affirmer  que  les  doutes  systématiques  émis 
par  des  personnes  dont  l'éducation  ou  la  situation  sociale 
appelait  la  confiance,  au  sujet  de  l'origine  américaine 
du  Phylloxéra  et  de  sa  fréquente  dispersion  par  impor- 
tation d'un  département  à  l'autre,  ont  contribué  pour 
beaucoup  à  favoriser  l'inertie  des  propriétaires  de  vigne 
et  à  mettre  obstacle  aux  mesures  de  défense  qu'il  eût  suffi 
d'employer  dès  les  débuts  de  l'invasion  pour  en  éviter  la 
triste  expansion. 

J'exprime  ici  comme  conviction  personnelle,  fondée  sur 
une  étude  attentive  de  tous  les  documents  dont  j'ai  eu  con- 
naissance, que  la  dissémination  du  Phylloxéra  s'est  effec- 
tuée par  deux  procédés  :  de  proche  en  proche,  par  ex- 
tension naturelle,  autour  du  premier  centre  d'invasion 
reconnu  à  Pujaut,  aux  environs  de  Roquemaure;  par  points 
distincts  et  spéciaux  dans  nombre  de  localités,  soit  par  le 
transport  direct  de  ceps  phylloxérés  venant  de  l'étranger, 
soit  par  un  emprunt  intempestif  de  ceps  phylloxérés  à 
des  vignobles  français  déjà  infestés. 

L'insuffisance  de  notre  législation,  l'ignorance  des  popu- 
lations ont  rendu  formidable  un  mal  qui,  pris  à  l'origine, 
pouvait  être  conjuré  au  prix  de  quelques  milliers  de  francs 
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et  dont  les  progrès  ont  causé  des  ruines  qui  se  compte- 
ront par  centaines  de  millions. 

Lorsqu'une  contrée  est  envahie,  on  se  persuade  aisément 
qu'il  faut  en  chercher  la  cause  dans  les  pérégrinations  de 
Tinsecte  ailé,  et  Tesprit  satisfait  ne  va  point  au  delà.  Ceux 
qui  doutent  qu'il  en  soit  ainsi  et  qui  constatent  qu'en  re» 
montant  à  l'origine  de  la  tache  sur  la  plupart  des  points 
envahis,  on  se  trouve  en  présence  de  quelques  pieds  de 
vignes  américaines  ou  de  quelques  ceps  provenant  des 
parties  du  Midi  anciennement  atteintes,  sont  forcés  de 
garder  le  silence  et  de  ne  pas  pousser  trop  loin  leurs  inves- 
tigations. 

En  effet,  en  l'absence  de  toute  législation  de  police  ru- 
rale, capable  de  convertir  en  mesures  efficaces  les  données 
qu'une  telle  investigation  pourrait  fournir,  elle  aurait  seu- 
lement pour  résultat  de  signaler  à  la  malveillance  publique 
les  auteurs  présumés  de  l'introduction  du  fléau.  On  a  donc 
évité  jusqu'ici  de  pousser  trop  loin  de  telles  recherches 
demeurant  sans  objet  pratique,  et  l'on  s'est  tenu,  sous  ce 
rapport,  dans  une  réserve  que  la  prudence  commandait, 
en  présence  de  l'état  d'irritation  des  populations  et  de  leur 
susceptibilité  ombrageuse. 

^  n.  —  Principes  du  traitement, 

t)'après  ce  qui  précède,  le  Phylloxéra  peut  être  com- 
battu par  des  procédés  préventifs  ou  par  des  moyens  ré- 
pressifs. 

Comme  procédés  préventifs,  on  se  borne  à  citer,  sans 
l'apprécier,  l'intervention  des  vignes  américaines  résistant 
au  Phylloxéra,  dont  on  essaye  l'emploi  sur  une  grande 
échelle. 

On  doit  signaler  l'emploi  des  substances  goudronneuses 
répandues  sur  le  sol,  pour  se  préserver  des  Phylloxéras 
errants ,  et  spécialement   la   prescription    d'entourer  le 
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pied  du  cep,  en  automne,  de  substances  goudronneuses 
ou  insecticides  dans  le  but  de  détruire  l'œuf  d'hiver  et  de 
fermer  la  route  présumée  de  l'attaque. 

On  peut  citer  encore  l'ensablement  des  ceps,  les  terrains 
sablonneux  ayant  généralement  résisté  à  l'invasion  et  les 
expériences  de  M.  Espitallier  ayant  prouvé  Tefficacité  de 
ce  procédé. 

Parmi  les  procédés  répressifs  ,  l'inondation  des  vi-* 
gnobles,  suffisamment  prolongée,  constitue  le  plus  efficace 
elle  plus  instructif.  Il  montre,  en  effet,  qu'on  peutdétruirc 
tous  les  Phylloxéras  sans  nuire  au  cep,  et  qu'il  suffit  de 
maintenir  la  vigne  sous  l'eau  pendant  quarante  ou  cin* 
quante  jours  environ  pour  atteindre  le  premier  résultat. 
La  pratique  de  M.  L.  Faucon  prouve  d'ailleurs  qu'il  ne 
suffit  pas  de  détruire  le  Phylloxéra  par  la  submersion, 
mais  qu'il  faut  encore  soutenir  la  vigne  par  des  engrais 
convenables. 

Tuer  l'insecte  et  nourrir  la  vigne,  telle  est  la  formule  qui 
résume  les  résultats  constatés  par  M.  L.  Faucon. 

Si  l'eau  peut  être  considérée,  à  l'égard  du  Phylloxéra, 
comme  le  plus  commun  des  insecticides,  elle  ne  constitue 
pas  un  agent  d'un  emploi  universel.  Pour  maintenir  un 
vignoble  submergé  pendant  deux  mois,  il  faut  avoir  à  sa 
disposition  des  masses  d'eau  considérables  et  opérer  sur 
des  terrains  susceptibles  de  la  conserver,  conditions  que 
les  vignobles  réalisent  rarement. 

Les  moyens  répressifs  ou  préventifs  qu^on  met  en  usage 
ne  dispensent  donc  jamais  de  l'emploi  des  engrais.  La 
vigne  les  réclame  même  d'autant  plus  vivement  qu'elle  a 
plus  souffert  des  attaques  du  Phylloxéra.  Il  convient  donc 
de  faire  toujours  intervenir  les  engrais,  et  surtout  les  sels 
de  potasse,  comme  auxiliaires;  mais,  en  général,  il  semble' 
que  l'emploi  des  engrais  ne  doit  pas  précéder  celui  des  in- 
secticides. Leur  application  simultanée  parait  préférable; 
dans  le  cas  contraire,  mieux  vaut  commencer  par  le  toxique 
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qui  s'adresse  à  l'insecte,  avant  de  mettre  dans  le  sol  Fa- 
liment  qui  s'adresse  à  la  vigne. 

En  effet,  les  engrais,  en  favorisant  la  production  des 
radicelles,  prolongent  la  vie  du  cep;  mais,  par  cela  même, 
ils  favorisent  aussi  la  multiplication  du  Phylloxéra.  Des 
vignes  bien  fumées,  qui  ne  seraient  l'objet  d'aucun  autre 
traitement,  finiraient  par  périr  comme  celles  qui  n'auraient 
reçu  aucun  engrais;  mais  elles  auraient  contribué  bien 
plus  que  celles-ci  à  l'infection  générale  du  domaine  et  à 
celle  de  la  contrée. 

En  séparant  les  deux  façons,  celle  qui  apporte  l'insecti» 
cide  et  celle  qui  fournit  l'engrais,  on  écarte  d'ailleurs  tout 
incident  provenant  des  actions  chimiques  pouvant  résulter 
de  l'action  réciproque  des  éléments  de  l'engrais  et  de  ceux 
du  toxique.  On  n'a  plus  à  se  préoccuper  du  choix  de  l'en- 
grais, et  celui  qu'on  emploie  habituellement  peut  être  mis 
en  usage. 

De  même,  on  n'a  plus  qu'à  choisir  parmi  les  insecti- 
cides le  plus  efficace. 

§  ni.  —  Insecticides  agissant  en  vapeur;  leur  action  a 
besoin  d*étre  modérée }  moyens  d*en  apprécier  l'inten- 
sité. 

■ 

Dès  les  premiers  temps  de  l'apparition  du  Phylloxéra, 
l'attention  fiK  portée  du  côté  des  insecticides  et,  parmi 
ceuic-ci,  le  sulfure  de  carbone  était  particulièrement  indi- 
qué :  M.  Doyère  s'en  était  servi  avec  succès,  pour  détruire 
les  charançons  dans  les  silos;  les  naturalistes  en  font 
usage  pour  tuer  les  insectes  qui  menacent  leurs  collections; 
les  pelletiers  s'en  servent  pour  conserver  les  fourrures. 
Toutefois,  son  prix  élevé,  sa  grande  volatilité,  son  inflam* 
mation  à  basse  température,  dès  le  rouge  sombre  ;  la  dan- 
gereuse facilité  avec  laquelle,  mêlé  à  l'air,  il  détermine  la 
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formation  de  mélanges  détonants  ;  son  caractère  éminem- 
ment vénéneux,  tout  démontrait  que  sa  garde,  que  son 
transport  dans  les  vignes  et  son  maniement  par  les  ou- 
vriers entraîneraient  toutes  sortes  d'inconvénients  ou  de 
dangers.  Cependant,  des  essais  furent  entrepris  dans  THé- 
rault,  par  M.  Monestier,  et  dans  la  Gironde,  par  M.  le 
baron  Thenard. 

Le  Phylloxéra  fut  détruit  par  les  vapeurs  du  sulfure 
de  carbone  versé  dans  des  trous  faits  au  pal,  autour  du 
cep 5  mais  celui-ci  pérît  lui-même  dans  les  premières 
applications  de  ce  poison  énergique. 

La  densité  de  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone  étant 
plus  que  le  triple  de  celle  de  l'air,  celle-ci  s'écoule  le  long 
des  fissures  du  sol  et  peut  atteindre  les  racines  les  plus  pro- 
fondes. Son  point  d'ébullition  étant  placé  à  4^  degrés,  sa 
tension  est  considérable  ;  il  s'évapore  très-rapidement  à  la 
température  ordinaire  et  surtout  dans  un  sol  échauffé  par 
le  soleil  du  Midi  en  été.  En  faisant  couler  du  sulfure  de  car- 
bone dans  des  trous  pratiqués  autour  d'un  cep  de  vigne, 
on  obtient  donc  une  production  instantanée  de  vapeurs 
toxiques  trop  abondantes,  pouvant  nuire  à  la  fois  à  l'in- 
secte sous  le  sol  et  à  la  vigne  par  ses  feuilles,  et  dont  l'effet, 
trop  peu  durable  d'ailleurs,  ne  préviendrait  pas  un  retour 
offensif  de  la  part  des  Phylloxéras  du  voisinage. 

Il  y  avait  donc  profit  à  diminuer  la  volatilité  du  sulfure 
de  carbone  et  à  rendre  ainsi  son  action,  à  ia  fois,  plus 
lente  et  plus  durable  ;  il  n'était  pas  difficile  d'y  parvenir. 

Le  sulfure  de  carbone  s'unit  aux  huiles,  aux  graisses, 
aux  résines,  aux  goudrons,  aux  savons.  Allié*  à  ces  sub- 
stances, et  spécialement  aux  savons  huileux  ou  résineux 
à  base  de'  potasse,  il  peut  perdre  une  partie  si  importante 
de  sa  tension  que  le  danger  de  son  maniement  diminue  et 
qu'au  lieu  de  se  dissiper  en  vapeurs,  en  quelques  minutes, 
il  exige  des  journées  entières  pour  disparaître.  Il  serait  donc 
possible,  à  l'aide  de  quelques  tâtonnements,  de  saisir  la  li- 
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mite  où,  restant  mortel  pour  le  Phylloxéra,  il  ne  serait 
plus  nuisible  à  la  vigne. 

Mais'il  faut,  avant  tout,  respecter  la  vigne.  Tuer  l'in- 
secte n'est  pas  difficile  et  les  moyens  toxiques  abondent^ 
mais  comme,  avant  d'en  admettre  l'emploi,  il  faut  être  cer- 
tain que  la  vigne  n'en  souffrira  pas,  cette  condition  en 
limite  singulièrement  le  nombre. 

Les  personnes  qui  veulent  attaquer  le  Phylloxéra  au 
moyen  de  vapeurs  toxiques  doivent  donc  faire  d'abord 
tous  les  essais  nécessaires  pour  s'assurer  que  ces  vapeurs 
ne  nuisent  pas  aux  plantes  et  spécialement  à  la  vigne. 
Quand  on  a  percé  trois  trous  autour  d'un  cep  de  vigne,  et 
que  dans  chacun  d'eux  on  a  fait  couler  5o  grammes  de 
sulfure  de  carbone,  on  a  fourni  i5o  grammes  de  sulfure 
de  carbone  par  cep  et  développé  presque  instantanément 
environ  5o  litres  de  sulfure  de  carbone  en  vapeur.  Comme 
les  racines  de  la  vigne  se  répandent  dans  un  espace  dé 
I  mètre  cube,  au  plus,  et  que  le  vide  de  ce  sol  représente 
environ  33o  litres,  l'atmosphère  entourant  les  racines,  dès 
que  le  sulfure  de  carbone  est  entré  en  vapeur,  a  pu  se 
composer,  en  ce  cas,  de  6  volumes  d'air  pour  i  volume  de 
sulfure  de  carbone,  c'est-à-dire,  environ,  de  3oo  litres  de 
l'un  et  de  5o  de  l'autre. 

Qu'un  tel  mélange  soit  propre  à  tuer  les  Phylloxéras, 
cela  ne  saurait  surprendre;  mais  que  la  vigne  en  ait  été 
réellement  offensée  elle-même,  on  pouvait  s'y  attendre  5  en 
tout  cas,  on  va  voir  combien  la  dose  était  exagérée. 

Me  proposant  d'étudier  cette  question  et  n'ayant  pas  le 
Phylloxéra  vastatrix  à  Paris,  j'ai  employé  d'autres  in- 
sectes et,  en  les  variant,  les  résultats  ont  été  assez  conformes 
pour  qu'il  fut  permis  de  les  considérer  comme  applicables 
à  l'ennemi  de  la  vigne. 

i**  Dans  un  mélange  contenant  9  d'air  et  i  de  vapeur 
de  sulfure  de  carbone,  les  mouches  communes  sont  tuées 
en  trente  secondes. 

1. 
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a^  Avec  24  d'air  et  i  de  sulfure,  une  minute  suffit. 

3^  Avec  33  d'air  et  i  de  sulfure,  elles  succombent  au  bout 
de  deux  minutes  et  demie. 

4^  Avec  75  d'air  et  i  de  sulfure,  elles  essayent  de  voler, 
retombent  sur  le  dos  et  périssent  après  sept  ou  huit  mi- 
nutes. 

5^  Avec  ii4  d'air  et  1  de  sulfure,  elles  sont  très-affai- 
blies  dès  les  premières  minutes,  et  mortes  au  bout  d'une 
demi -heure  ^ 

6^  Avec  254  d'air  et  i  de  sulfure  de  carbone,  les  mouches 
essayent  de  voler,  mais  battent  des  ailes,  s'assoupissent  et 
tombent  mortes  au  bout  de  cinq  quarts  d'heure. 

On  est  donc  loin  de  ce  mélange  de  1  de  vapeur  de  sulfure 
de  carbone  et  de  6  d'air  essayé  d'abord.  Après  l'avoir  dé- 
layé de  40  fois  son  volume  d'air  ordinaire,  il  reste  encore 
beaucoup  trop  meurtrier.  Il  n'est  pas  nécessaire,  en  effet, 
de  tuer  le  Phylloxéra  en  une  heure,  pourvu  qu'on  le  tue. 
On  pourrait  même  délayer  bien  davantage  l'atmospbère 
empoisonnée;  elle  conserverait  encore  assez  d'activité  pour 
faire  périr  le  Phylloxéra  en  vingt-quatre  heures  ,  par 
exemple,  et  avec  de  telles  précautions  la  vigne  lui  résiste- 
rait. 

Nùcator.  —  Il  était  donc  nécessaire  d'avoir  un  moyen 
prompt  et  sur  de  soumettre  à  des  essais  réguliers  les  sub- 
stances toxiques  volatiles  proposées  pour  faire  périr  le 
Phylloxéra.  C'est  ainsi  qne  j'ai  été  conduit  à  disposer  un 
instrument  propre  à  représenter  deux  fissures  du  sol,  ver- 
ticales et  communiquant  entre  elles  par  une  fissure  hori- 
zontale. Il  se  compose  de  deux  larges  tubes  parallèles  reliés 
par  un  tube  plus  étroit.  Le  plus  élevé  contient  quelques 
bourres  de  coton  destinées  à  recevoir  une  substance  toxique 
à  vapeurs  plus  denses  que  l'air,  l'autre  reçoit  les  insectes  sur 
lesquels  on  veut  en  éprouver  l'effet.  Si  les  vapeurs  étaient 
plus  légères  que  l'air,  il  suffirait  de  renverser  ces  disposi- 
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lions  et  de  placer  la  substance  toxique  dans  le  tube  infé- 
rieur et  les  insectes  dans  le  tube  supérieur.  Pour  étudier 
une  vapeur  lourde,  on  ferme  l'ouverture  supérieure  du 
tube  £,  on  verse  dans  le  tube  a  quelques  goût  les  du  liquide, 
objet  de  l'expérience,  et  Ton  observe  les  effets  de  la  vapeur 
qui,  en  raison  de  sa  densité,  s'écoule  et  descend  dans  l'espace 


Fig.  I. 


occupé  par  les  insectes  en  b,  La  fiole  e  contient  de  Teau  et 
sert  de  support  à  l'appareil. 

Si  l'on  verse  une  seule  goutte  de  sulfure  de  carbone 
dans  le  tube  supérieur  a  (Jlg*  i)  les  mouches  que  le  tube 
inférieur  b  contient  manifestent  bientôt  leur  malaise, 
mais  ne  sont  mortes  qu'au  bout  d'un  quart  d'heure  ou 
vingt  minutes.  Ce  temps  est  nécessaire  pour  que  le  mé- 
lange d'air  et  de  vapeur  qui  s'écoule  dans  l'instrument 
sa  soit  réglé  \  mais,  dés  lors,  si  on  laisse  tomber  une  mouche 
dans  le  tube  inférieur,  elle  est  foudroyée. 


aa  D17MÀ8. 

Voici,  comme  exemple,  une  série  d'expériences  de  ce 
genre  propre  à  montrer  combien  sont  difiërents  les  effets 
de  divers  poisons  : 

■  Une  goutte  de  sulfure  de  carbone  est  versée  sur  le  coton  con- 
tenu en  a. 

Une  mouche  est  introduite  à  4^i3'";  —  à  4^20"*,  elle  est 
retournée  sur  le  dos,  agitée  de  mouvements  convulsifs  des  pattes; 
—  à  4^4o™>  ^11^  ^^^  morte. 

Après  cette  expérience,  une  seconde  mouche,  rapidement 
introduite  eni,  meurt  presque  à  Tinstant. 

A  4M7"'»  o^  introduit  en  h  trois  mouches  et  en  a  10  gouttes 
des  alcalis  du  goudron  de  houille;  à  7  heures,  Tune  des  mouches 
paraît  morte,  la  seconde  ne  bouge  presque  plus,  la  troisième  pa- 
rait très-atteinte. 

A  5  heures,  une  mouche  est  introduite  ert  h  et  Ton  verse 
To  gouttes  d^huile  de  pétrole  en  a;  à  7  heures,  la  mouche  est 
encore  vivante,  mais  engourdie. 

Dans  six  fioles  de  capacité  croissante  on  introduit  i  goutte 
de  sulfure  de  carbone,  représentant  environ  5"  de  vapeur, 
puis  une  mouche.  Voici  quels  sont  les  résultats  : 

N®  1.  Capacité,  55^*^.  Mélangea  -j^.  La  mouche  est  morte  en 
moins  d'une  demi-minute. 

N®  2.  Capacité,  142*='^.  Mélange  à  3^.  Morte  à  peu  près  en  une 
minute. 

N«  3.  Capacité,  200*^*^.  Mélange  à  ~.  Morte  environ  en  deux 
minutes  et  demie. 

N**  4.  Capacité,  44^*^*'-  Mélange  à  —-.  La  mouche  essaye  de 
voler,  se  heurte  aux  parois  et  tombe  sur  le  dos;  pendant  trois 
minutes  le  mouvement  de  ses  ailes  est  rapide,  puis  devient  sac- 
cadé, et  enfin  s^arréte.  ' 

N»  5.  Capacité,  686*^^.  Mélange  à  ^J^.  La  mouche  semble  mal 
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fait  quelques  mouvements  convuhifs,  et  meurt. 

H"  6.  Capacité,  iSaS".  Mélange  à  •^.  Une  grosse  moucfae 
très-virante  introduite  dans  le  flacon  se  couche  sur  le  dos,  »a 
trompe  s'allonge  et  excrète  un  liquide;  elle  se  relève,  vole  ea~ 
core  et  meurtau  bout  d'une  heure. 

Le  nécator  rend  compte  de  la  marche  plus  ou  moins 
rapide  des  vapeurs  et  de  leur  effet  plus  ou  moins  toxique. 
U  place  le  sulfure  de  carbone  au  premier  rang,  soit  pour 
l'action  énergique  qu'il  exerce  sur  les  insectes,  soit  pour 
la  facilité  de  la  difl'usioD.  Il  met  les  alcalis  du  goudron  de 
houille  au  second  rang  et  le  pétrole  au  troisième. 


Le  nécator  peut  égalemenr  donner  le  moyen  d'étudier 
SUT  les  plantes  l'action  dea  substances  volatilei. 
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Que  Ton  dispose  en  effet  (Jig-  2)  une  plante  dont  les 
racines,  plongeant  dans  le  tube  inférieur  by  y  soient  lubri- 
fiées par  un  filet  d'eau  transmis  par  quelques  brins  de  file 
faisant  siphon.  Tandis  que  les  feuilles  restent  exposées  à 
l'air  libre,  les  vapeurs  circuleront  autour  des  racines  pen* 
dant  le  temps  nécessaire  pour  s'assurer  si  la  plante  résiste^ 
si  elle  souffre,  si  elle  meurt. 

Lorsqu'une  plante  est  incapable  de  résister  à  l'action 
des  vapeurs,  soit  à  cause  de  leur  nature  propre,  soit  en 
raison  de  leur  proportion,  Temploi  de  la  substance  qui  1er 
fournit  doit  être  rejeté  ou  modifié. 

Sulfocarbonates,  —  En  poursuivant  ces  recherches,  il 
m'a  semblé  qu'on  pouvait  trouver  une  substance  chimique 
propre  à  favoriser  la  végétation  de  la  vigne  et  capable  de 
fournir,  peu  à  peu,  le  poison  au  Phylloxéra.  Le  sulfocar- 
bonaie  de  potassium  est  dans  ce  cas. 

Ce  sel  est  formé  de  sulfure  de  potassium,  uni  au  sulfure 
de  carbone. 

Il  attire  vivement  Thumidité  de  l'air  ^  il  est  même  déli- 
quescent au  plus  haut  degré. 

Mis  en  contact  avec  un  acide,  en  présence  de  Teau,  il 
donne  d'abord  l'acide  huileux  de  Zeise,  mais  par  la  des- 
truction spontanée  de  celui-ci,  de  Thydrogène  sulfuré  et 
du  sulfure  de  carbone. 

L'alun  exerce  sur  lui  la  même  réaction,  et  il  suffit  de 
broyer  ce  sel  avec  un  peu  d'alun  pour  voir  apparaître  l'hy- 
drogène sulfuré  et  le  sulfure  de  carbone. 

L'acide  carbonique  lui-même  décompose  le  sulfocar- 
bonate  de  potassium  et  donne  naissance  à  un  bicarbonate, 
en  dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfure  de  car- 
bone. 

Le  sulfocarbonate  de  potassium  présente  donc  un  en- 
semble de  propriétés  remarquables,  au  point  de  vue  qui 
nous  occupe.  Il  est  déliquescent  et,  par  conséquent^  il 
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pourra  se  maintenir  dans  le  sol  et  se  glisser  partout  sous 
forme  liquide.  SU  rencontre  de  Tacide  carbonique,  il 
produira  bientôt  une  atmosphère  renfermant  de  l'hy- 
drogène sulfuré  et  du  sulfure  de  carbone.  La  respiration 
même  du  Phylloxéra,  source  d'acide  carbonique,  déter- 
minera, au  besoin,  Tapparition,  dans  le  liquide  qui 
viendra  le  mouiller,  de  deux  poisons  capables  de  le  faire 
périr,  l'insecte  devenant  ainsi  l'agent  de  sa  propre  des- 
truction. 

,  Ce  sel  o£fre  le  sulfure  de  carbone  sous  forme  solide  ou 
liquide,  non  inflammable,  point  volatil,  par  conséquent 
transportable  et  maniable,  et  ne  reprenant  ses  qualités 
propres  qu'au  moment  où  il  est  nécessaire  de  les  mettre  A 
profit. 

Enfin  le  sulfocarbonate  de  potassium,  par  la  potasse 
qu'il  fournit  en  se  décomposant,  porte  à  la  vigne  un  élé- 
ment qui  lui  est  indispensable. 

On  ne  négligera  pas  ce  point  de  vue,  qui  semble  se- 
condaire au  premier  abord,  si  l'on  tient  compte  de  l'effet 
puissant  que  la  potasse  exerce  sur  la  végétation  de  la  vigne 
et  de  la  composition  du  sulfocarbonate  de  potassium  qui 
représente  les  -^  de  son  poids  de  sulfate  de  potasse. 

Ces  considérations  générales  suffisaient  pour'me  déter- 
miner à  étudier  l'action  du  sulfocarbonate  de  potassium 
sur  les  animaux  et  sur  les  plantes,  à  faire  tenter  les  essais 
qu'on  a  effectués  sur  l'emploi  de  ce  sel  contre  le  Phyl- 
loxéra, au  laboratoire  expérimental  de  Cognac,  et  à  les 
contrôler,  enfin,  par  des  expériences  précises  dont  il  sera 
question  plus  loin. 

§  IV.  —  Action  des  sulfocarbonates  sur  les  animaux. 

Une  dissolution  de  sulfocarbonate  de  potassium  au  -^jy; 
dont  on  arrose  la  terre  fait  périr  tous  les  vers  de  terre  qui 
t'y  trouvent. 
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On  a  introduit  un  ver  blanc,  une  larve  de  hanneton,  dont 
on  connaît  la  résistance  extraordinaire  à  tous  les  agents 
toxiques,  dans  un  verre  à  pied;  on  Va  recouvert  de  terre 
et  l'on  a  versé  sur  le  tout  assez  de  solution  de  sulfocarbo- 
nate  pour  imprégner  complètement  la  terre  de  liquide. 

Avec  des  solutions  à  5  et  même  2,5  pour  loo  de  sulfo* 
carbonate  supposé  solide,  les  vers  blancs  sont  morts. 

Avec  des  solutions  plus  faibles,  au  ^J-j  ou  au  t^Vï»  *^  ^^^ 
indispensable,  pour  obtenir  ce  résultat,  que  Faction  du 
sulfocarbonate  soit  prolongée.  U  ne  suffit  pas,  par  exemple, 
d^mmerger  un  ver  blanc  dans  la  solution  et  de  Vy  laisser 
pendant  dix  ou  quinze  minutes,  deux  heures  même.  Il 
s'agite  d'abord  convulsivement,  reste  ensuite  frappé  de 
stupeuj:  et  semble  mort.  Cependant,  abandonné  à  Tair,  il 
revient  à  la  vie,  au  bout  de  quelques  heures  ou  même 
d'un  jour  ou  deux.  La  résistance  de  ces  animaux  est  sur* 
prenante,  et,  avant  de  les  déclarer  morts,  il  faut  attendre 
qu'ils  soient  entrés  en  décomposition. 

Une  solution  aqueuse,  saturée  à  froid,  de  sulfure  de 
carbone  les  tue  en  peu  d^iustants;  mais  elle  contient  au 
moins  i,8  pour  looo  de  sulfure  de  carbone  et  correspond  à 
une  dissolution  de  sulfocarbonate  qui  contiendrait  de  9  à 
10  grammes  par  litre  de  ce  sel,  c'est-à-dire  un  centième 
environ. 

Placées  dans  de  Teau  contenant  70770  ^^  sulfocarbonate 
de  potassium  liquide  du  commerce,  une  carpe  et  une 
anguille  semblent  engourdies  au  bout  de  dix  minutes. 
Cependant,  même  après  une  immersion  de  deux  heures, 
elles  reprennent  bientôt  leur  apparence  ordinaire  si  on 
les  replace  dans  l'eau  pure  ;  seulement  elles  restent  pen- 
dant quelques  heures  encore  insensibles  ou  indifférentes 
au  choc  d*une  baguette. 

Avec  la  dissolution  au  7^57,  dès  les  premières  minutes, 
Tanguille  et  la  carpe,  sont  agitées  de  mouvements  convul- 
sifs,  auxquels  succède  un  engourdissement  complet.  Repla- 
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cées  dans  l'eau  ordinaire,  au  bout  de  deux  heures,  elles 
reprennent  leur  allure  accoutumée. 

Dans  la  dissolution  au  -—j,  il  suffit  de  quelques  minutes 
pour  que  la  carpe  semble  morte.  L'anguijle  est  dans  le 
même  cas  après  une  demi-heure.  Cependant,  retirées  de 
la  dissolution,  dès  qu'elles  deviennent  raides,  et  placées 
dans  Teau  ordinaire,  on  les  rend  à  la  vie. 

Un  poisson  rouge  dans  la  dissolution  au  j^Tù  semble 
mort  en  quelques  minutes.  Au  bout  d'une  heure  de  sé- 
jour pourtant,  il  peut  se  ranimer  si  on  le  rend  à  l'eau 
pure. 

La  grenouille,  la  salamandre  aquatique,  la  sangsue  pré- 
sentent les  mêmes  phénomènes. 

Tous  ces  animaux  sont  amenés  plus  ou  moins  prompte- 
ment  à  une  roideur  tétanique  :  on  les  dirait  congelés;  cet 
état  disparaît  peu  à  peu,  lorsqu'on  les  replace  dans  un 
milieu  d'eau  aérée  ordinaire. 

On  verra  plus  loin  que  le  sulfocarbonate  de  potassium 
peut  non-seulemeht  tuer  les  animaux  livec  lesquels  il  est 
mis  en  contact  direct,  mais  aussi  ceux  qui,  placés  dans  le 
voisinage  de  ses  dissolutions,  n'ont  de  rapport  qu'avec  les 
vapeurs  qui  s'en  exhalent. 

Les  essais  précédents  avaient  seulement  pour  objet  de 
reconnaître  en  masse  la  manière  d'agir  des  sulfocarbonates 
dissous  sur  les  animaux  vivant  dans  l'eau.  Mais  l'action 
de  ces  sels  est  complexe  :  ils  privent  Teau  d'une  partie 
de  son  oxygène,  et  ils  mettent  les  animaux  à  la  fois  sous 
l'influence  d'un  sulfure  alcalin,  du  sulfure  de  carbone 
libre  et  d'un  milieu  asphyxiant. 

§  V.  —  Action  des  sulfocarbonates  sur  les  plantes. 

Les  expériences  à  ce  sujet  ont  porté  sur  la  germination 
des  graines,  sur  la  végétation  de  plantes  pourvues  de  leurs 
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racines  saines  et  intactes,  enfin  sur  la  résistance  de  branches 
coupées. 

On  a  étudié  Taction  du  sulfocarbonate  de  potassium  sur 
la  germination  des  haricots,  en  arrosant  des  pots  qui  conte- 
naient des  graines  de  haricots  avec  des  solutions  de  sulfo- 
carbonate aux  TF,  7~ô,  777,  tôt;»  ttJto-  Les  haricots  semés 
dans  les  quatre  derniers  pots  ont  germé;  ceux  que  le  pre- 
mier contenait,  au  contraire,  n^ont  rien  donné* 

La  quantité  de  dissolution  versée  graduellement,  et  par 
5o  centimètres  cubes  à  la  fois,  sur  chaque  pot,  a  été  de 
600  centimètres  cubes,  la  capacité  du  pot  étant  de  i^^%5oo. 
Les  quantités  de  sulfocarbonate  solide  introduites  avaient 
donc  été  respectivement  de  i a  grammes,  6  grammes,  i^',  2, 
o6%6  et  o6%o6. 

Un  oignon  de  tulipe,  plongé  dans  la  solution  au  777,  s'esi 
fané  et  flétri;  un  autre,  plongé  dans  la  solution  au  77709  ^ 
souffert;  mais  ceux  qu^ou  a  placés  dans  des  dissolutions 
plus  faibles  se  sont  bien  conservés. 

En  même  tempsf  et  comme  terme  de  comparaison,  on 
opérait  sur  des  pieds  de  vigne  et  sur  des  plantes  annuelles 
en  pleine  terre. 

Cinq  pieds  de  vigne  sains,  choisis  près  de  Paris,  dans 
un  vignoble  en  bon  état,  ont  été  traités  par  des  solutions 
de  sulfocarbonaies  aux  777,  -,-^7,  77^,  77^,  777F075  il« 
n'en  ont  pas  souffert. 

Des  pieds  de  géranium  en  pots  n'ont  pas  souffert  non 
plus,  excepté  ceux  qu'on  a  traités  avec  la  solution  au  777. 

Il  n'en' a  pas  été  de  même  des  plantes  coupées. 

Les  fleurs  dont  on  a  plongé  les  tiges  dans  la  solution  au 
Y77  se  sont  fanées;  les  fleurs  rouges  ont  viré  au  violet  ou  au 
bleu;  avec  les  dissolutions  plus  faibles,  les  fleurs  coupées 
n'ont  pas  semblé  souffrir  sensiblement. 

Des  branches  d'arbustes  coupées  et  plongées  dans  ces 
dissolutions  les  absorbent  promptement  et  les  feuilles  ne 
tardent  pas  à  indiquer  la  présence  des  sels  absorbés  j  leurs 
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nervures  et  les  tissus  qui  les  a  voisinent  prennent  une  teinte 
brune  caractéristique.  Pour  s'assurer  que  c'est  bien  le  sel 
en  nature  qui  a  été  absorbé,  il  suffit  d'écraser  quelques-uns 
des  vaisseaux  de  la  feuille  sur  un  papier  d'acétate  de  plomb  : 
la  couleur  pourpre  que  prend  celui-ci  indique  nettement 
la  présence  du  sulfocarbonate. 

L'expérience  faite  avec  déjeunes  ramilles  de  lilas  montre 
que  les  dissolutions  absorbées  fanent  immédiatement  les 
feuilles  lorsqu'elles  sont  au  jjj.  Si  elles  sont  réduites  au 
To'rô  ®^  ^  P'"*  forte  raison  au  775-577  ,  la  feuille  conserve  son 
aspect  habituel,  abstraction  faite  de  la  coloration  des  ner- 
vures principales  et  des  tissus  voisiqs.  Avec  les  dissolutions 
très- faibles,  il  semble  que  les  feuilles  ne  se  flétrissent  pas 
plus  vile  que  si  la  branche  plongeait  dans  de  Teau  pure* 

L'intérêt  qui  s'attache  à  ces  essais  consiste  en  ce  que, 
si  les  racines  d'une  vigne,  entamées  par  la  bêche,  ouvrent 
à  l'absorption  une  voie  directe  par  la  blessure  des  vais- 
seaux, le  sulfocarbonate  étendu  d'eau,  recueilli  par  eux, 
pourra  bien  être  porté  jusqu'aux  feuilles,  mais  n'y  causera 
aucun  mal.  Il  faudrait,  pour  le  rendre  nuisible,  le  présenter 
à  un  état  de  concentration  qui  ne  se  réalisera  pas  dans  le 
àol,  même  dans  le  cas  où  l'on  se  servirait  de  sulfocarbo- 
nates  mêlés  à  des  excipients  solides. 

Dans  ces  résultats,  ou  distinguera  donc  ceux  qui  ont  été 
obtenus  sur  des  plantes  coupées  de  ceux  qui  ont  été  obser- 
vés sur  des  végétaux  complets  munis  de  leurs  racines; 
l'absorption  mécanique  par  l'ouverture  de  vaisseaux  coupés 
n'a  aucun  rapport  avec  l'absorption  physiologique  effectuée 
à  l'extréiiiité  des  radicelles  par  une  surface  sans  blessures. 
Les  expériences  rapportées  plus  haut,  concernant  les  hari- 
cots en  germination,  montrent  que  les  plantes  dont  les  ra- 
dicelles sont  intactes  résistent  même  à' des  doses  bien  plus 
élevées  que  celles  dont  les  végétaux  en  pleine  terre  auront 
jamais  à  éprouver  les  effets. 


§  VI.  —  Action  des  suffocarbonates  sur  les  êtres 
m  ic  roscopiq  u  es . 

Ce  n'est  pas  seulement  sar  les  animaux  d'un  ordre  rela- 
tivement élevé  que  los  sulfocarbonates  agissent  :  leur 
effet  se  manifeste  également  sur  les  vibrions  et  sur  les 
levures  végéiales,  ainsi  que  le  montrent  les  expériences 
spéciales  que  M.  Gayon  a  bien  voulu  instituer  sur  ce 
point,  à  ma  demande. 

Les  bactéries,  vibrions,  etc.,  sont  tués  immédiatement, 
à  la  dose  de  -('(7  environ;  à  celle  de  TiVîi  ^'*  périssent  an 
bout  de  vingt-quatre  heures. 

La  levure  de  bière  perd  ses  propriétés  spécifiques,  sous 
l'influence  d'une  dose  moyenne  de  -~i- 

a.  Pour  étudier  l'action  du  sulfocarbonate  de  potassium 
sur  les  bactéries,  on  a  préparé  de  l'eau  de  levure  très-lim- 
pïde,  et  l'on  dispose  .quatre  tubes  de  la  manière  suivante  : 


Tube  n"  1 .  . 
.     n'2.. 

.     n»3.. 


Eau  de  levure  pure  et  seule. 

>  +  J77  de  sulfocarbonate. 


Le  volume  total  du  liquide  dans  chaque  tube  est  de  5o  cen- 
timètres cubes;  on  n'a  pas  fait  d'ensemencement;  les 
tubes  sont  restés  outerts. 

Fie-  3. 


Le  lendemain  on  examine  les  liquides  : 
Tube  n"  1.  Baclériestrès-jeunesettrès-moLiles.  Liquide  trouble. 


LE    PHYLLOXERA    ET   LES    SULFOCÀBBONÀTES,  3l 

• 

Dans  les  numéros  2,  3  et  4,  il  n'y  a  pas  d'organismes. 

b.  On  ajoute  aux  tubes  n^'*  2,  3  et  4  un  centimètre  cube 
du  liquide  plein.de  bactéries  du  n^  1,  et  Ton  agite. 

L'examen  microscopique,  fait  aussitôt  après  l'agitation , 
montre  les  résultats  suivants  : 

Tube  n®  2.  . .     Les  bactéries  ont  conservé  leur  agilité. 
»     n®  3.  . .     Elles  sont  immobiles. 
»     n®  4.  . .  id. 

Après  vingt-quatre  beures,  le  mouvement  des  bactéries 
a  continué  dans  le  n^  2^  il  n'a  gas  repris  dans  les  n^"  3 
et  4. 

Une  solution  au  -^  ne  tue  donc  pas  les  bactéries*,  mais 
elle  parait  ralentir  leur  multiplication. 

c.  L'expérience  précédente  ayant  montré  que  les  bactéries 
étaient  frappées  d'immobilité  dans  une  eau  de  levure  con- 
tenant —^  de  sulfocarbonate,  tandis  qu'elles  continuaient 
à  se  mouvoir  dans  une  solution  au  -p^,  on  dispose  l'ex- 
périence suivante  pour  resserrer  les  limites  : 

Tube  n®  1.  Eau  de  levure  seule,  comme  témoin. 

»»     n**  2.  5o*^*  eau  de  levure  -f-  o<^<=,i  de  sulfocarbonate. 
»     n»  3.  »  -4-  o^<^,2  » 

-     n®  4.  »  -+-  o'^jS  » 

»     n°  5.  »  -+-  o*^^,4  » 

»     n*  6.  »  -f-  0^,5  » 


Les  tubes  précédents  contiennent  donc  des  solutions  con- 
tenant les  quantités  de  sulfocarbonate  de  potassium  sui- 
vantes : 


I  2  3  4  5 

&0  0'         60  0'  &0  0'  &0  0>  5  0  0* 


Après  vingt-quatre  beures,  les  tubes  ont  verdi  successi- 
vement; néanmoins  les  n°*  5  et  6,  et  ce  dernier  surtout, 
conservent  encore  leur  teinte  primitive  dans  les  parties  in- 
férieures moins  exposées  à  l'action  de  l'air. 
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Dans  tous,  on  remarque  un  léger  dépôt  blanc  flocon- 
neux, mais  point  d'organismes. 

Après  quarante-huit  heures,  on  n'observe  de  bactéries 
ni  dans  les  tubes  à  sulfocarbonates,  ni  dans  le  n^  l.Ce 
dernier  contient  des  moisissures  et  des  cellules  ressemblant 
à  de  la  levure  alcoolique.  Il  existe  dans  tous  les  autres 
tubes  du  mycélium  qui  ne  s'est  pas  développé. 

d.  On  a  fait,  en  conséquence,  développer  des  bactéries 
très-agiles  dans  de  Teau  de  levure.  Elles  sont  très-abon- 
dantes et  très-mobiles.  On  dispose  alors  les  tubes  suivants: 

ce 

Tube  n"  1.  25**  liq.  cont.  bactéries  -h  o,o5  sulfocarb. 

»  n®  2 .  w  -H  o ,  I  o         » 

w  n"  3.  •  H-  o,  i5         • 

»»  n®  4 .  o  -H  o ,  2o         » 

»  n"  5 .  •  -h  o ,  25         » 

ce  qui  donne  pour  les  solutions  les  titres  suivants  : 

1.  2.  3.  4.  5. 

Solutions  à  — i-  -1-  -^  —1-  — i- 

On  examine  les  liquides  au  microscope  aussitôt  après 
avoir  effectué  le  mélange  par  l'agitation. 

L'activité  des  bactéries  diminue,  lorsqu'on  passe  du  tube 
n^  1  au  tube  n^  3,  où  elle  ne  persiste  que  dans  quelques 
rares  individus;  elle  a  disparu  complètement  dans  les  tubes 
n<^*  4  et  5. 

Le  lendemain,  les  liquides  se  trouvaient  éclaircis  dans 
tous  les  tubes,  et  les  bactéries  étaient  immobiles  dans  tous 
les  liquides. 

Ainsi  les  bactéries  sont  tuées  immédiatement  par  des 
doses  de  sulfocarbonate  de  o,oo8  et  au-dessus;  elles  sont 
tuées  au  bout  de  vingt-quatre  heures  par  des  doses  réduites 

à  0,002. 

On   répète,  avec  des  bactéries  très-agiles  développées 
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dans  de  l'urine,  les  expériences  faites  avec  l'eau  de  levure. 
On  dispose  les  tubes  n°*  1,2,  3,  4  et  5  aux  titres  respectifs 

Hp  -J-    -i-    ~^~   -^    -L- 

"  500>     50o'     bOU'     5  0  0'     100' 

Aussitôt  après  le  mélange  des  bactéries  et  des  sulfocar- 
bonates,  le  mouvement  des  petits  organismes  se  ralentît 
rapidement  dans  les  tubes  n"'  1  à  3  ;  il  s'observe  à  peine 
sur  quelques  bactéries  dans  le  tube  n°  4;  il  a  disparu  com- 
plètement pour  toutes  dans  le  tube  n*'  5. 

Après  vingt-quatre  heures,  comme  dans  l'expérience 
précédente,  les  liquides  s'éclaircissent  et  lés  bactéries 
restent  sans  mouvement.  La  conclusion  est  donc  la  même. 

e.  Pour  déterminer  l'action  du  sulfocarbonate  de  po- 
tassium sur  la  levure,  on  a  disposé  deux  séries  de  tubes  ren- 
fermant, pour  les  mêmes  quantités  de  sucre,  de  sulfocarbo- 
nate et  d'eau,  des  quantités  différentes  de  levure. 


No«. 


Eau  sucrée 
à  10  pour  100. 


Sulfo- 
carbonate. 


Levure. 


1 
&o 

2_ 
5  0 

3 
50 

4 
50 


5 
î  0  0 


1 
1  0  0 


1 

2 

3 

4 

5 

\J    •••••• 


ce 


25 
25 
25 
25 
25 
25 


ce 


ce 


o,o5 

o,  lO 
o,  i5 

0,20 
0,25 


7  comme  n®  1  avec  levure. . . . 

8  »  2 
9.3 

10-4 
11         «  5 

12-6 


2 
2 
2 
2 
2 
2 


Un  quart  d'heure  après  l'agitation  et  le  mélange  de  la 
levure,  le  n°  7  fermente  seul. 

Une  demi-heure  après,  le  n°  1  fermente  à  son  tour. 

Une  demi-heure  après,  le  n°  8  fermente  également. 

Trois  quarts  d'heure  après,  les  n°^  1,  2  et  7,  8,  9  fer- 
mentent. 

Ànn.  de Chim,  et  de  Phjr s,,  5^  série,  t.  VIL  (Janvier  1876  )  3 
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Une  heure  après,  les  n°»  1,  2  et  7,  8,  9,  10,  H,  12  fer- 
mentent, ces  derniers  de  moins  en  moins  énergiquement. 

Le  lendemain,  les  n^«  1,  2,  3,  4  et  7,  8,  9,  10,  11,  12 
fermentent.  Activité  très-faible  dans  les  n*^  3  et  4,  décrois- 
sant régulièrement  des  n^^  7  à  12. 

A  la  fin  du  jour,  fermentation  achevée  dans  le  n^  7, 
presque  finie  dans  le  n®  1 . 

Fermentation  régulière  dans  les  n*"  2,  3  et  8,  9, 10,  11, 
avec  une  activité  décroissante  dans  chaque  série;  forte 
odeur  d'ail  dans  tous  ces  tubes. 

Fermentation  presque  nulle  dans  le  n?  4,  arrêtée  dans 
le  n^  8;  toujours  nulle  dans  les  n^'  5  et  6. 

Après  trois  jours,  la  fermentation  s'est  achevée  succes- 
sivement dans  les  n°*  1,  2  et  7,  8,  9,  10 5  elle  continue 
dans  les  n°"  3,  4  et  11  ;  elle  est  toujours  nulle  dans  les 
autres. 

La  proportion  de  sulfocarbonate  qui  arrête  la  fermenta- 
tion dépend  donc  de  la  quantité  de  levure  employée.  Dans 
la  première  série,  cette  proportion  a  été  comprise  entre 
tIj  et  -;-,  soit  entre  -^  et  ^*,-;  dans  la  seconde  série, 
avec  une  quantité  de  levure  double,  elle  a  été  comprise 
entre  ^  et  ^,  soit  entre  ^  et  ^. 

L'odeur  d'ail  qui  s'est  manifestée  dans  ces  fermenta- 
tions a  déjà  été  signalée  comme  une  conséquence  de  la  pré- 
sence des  sulfures  et  même  de  celle  du  soufre  en  nature 
dans  les  liquides  qui  éprouvent  la  fermentation  alcoolique. 

§  VIL  —  Insecticides  propres  à  la  destruction 

du  Phylloxéra, 

Le  problème  qu'il  s'agît  de  résoudre  consiste  à  trouver 
un  insecticide  capable  de  tuer  le  Phylloxéra  et  innocent 
pour  la  vigne. 

Ce  problème  est  trèg-complexe,  même  en  se  bornant  à 
poursuivre  l'insecte  sous  terre.  Il  s'agit,  en  effet,   d'al- 
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teindre,  dans  les  profondeurs  d'un  sol  souvent  assez  com- 
pacte, des  racines  couvertes  de  Phylloxéras.  Le  toxique  ne 
peut  pénétrer  jusqu'à  elles  que  sous  forme  liquide,  ou  sous 
forme  de  gaz  ou  de  vapeur.  Les  poisons  solides  ne  seraient 
utiles  qu'autant  qu'ils  seraient  de  nature  à  attendre  dans  le 
sol,  sans  s'altérer,  l'arrivée  des  pluies  qui  les  dissoudraient 
et  les  porteraient  jusqu'aux  dernières  racines. 

Les  poisons  employés  doivent  donc  être  capables  de  ré- 
sister à  l'action  de  l'eau,  à  celle  de  Pair  plus  ou  moins  hu- 
mide, à  celle  des  matières  minérales  variées  que  contient 
ou  que  reçoit  le  sol,  à  celle  des  débris  organiques  prove- 
nant des  engrais  employés,  à  celle  enfin  des  organismes  mi- 
croscopiques vivant  dans  le  sol  humide,  ou  au  moins  vers  la 
surface. 

Il  y  a  deux  manières  d'envisager  ce  problème  pour  ar- 
river à  sa  solution  :  l'une  consiste  à  considérer  le  Phyl- 
loxéra et  la  vigne  comme  des  réactifs  pratiques,  propres  à 
faire  connaître  le  sens  et  l'intensité  d'action  des  divers 
agents  soumis  à  l'épreuve;  l'autre  consisterait  à  étudier 
chacun  de  ces  agents  d'une  manière  systématique,  abs- 
traite et  à  le  mettre  en  rapport  avec  les  éléments  du  sol, 
avec  l'air,  l'eau,  les  engrais,  etc. 

Cette  dernière  étude  exigerait  naturellement  beaucoup 
de  soins  et  de  temps;  absolument  inutile  à  l'égard  des  sub- 
stances que  la  pratique  aurait  condamnées,  elle  devient 
aussi  nécessaire  qu'intéressante  pour  celles  dont  elle  a 
consacré  l'efficacité. 

Il  semble  donc  convenable  d'exposer  d'abord  les  résul- 
tats pratiques  obtenus,  et  d'étudier  seulement  en  détail  les 
substances  dont  l'efficacité,  constatée  par  des  expériences 
agricoles  bien  dirigées,  les  rend  dignes  d'un  examen  spé- 
cial. 

A  la  station  viticole  de  Cognac,  M.  Mouillefert  a  exé- 
cuté sur  un  plan  excellent,  proposé  par  M.  Max.  Cornu, 
des  expériences   coordonnées,  pour  s'assurer  de  l'action 
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des  substances  insecticides  sur  le  Phylloxéra,  et  pour 
constater,  en  procédant  par  élimination,  s'il  ne  s'en  trou- 
vait pas  une  ou  plusieurs  qui,  mortelles  pour  lui,  fussent 
sans  dangc^r  pour  la  plante. 

Diaprés  les  dispositions  prises,  chaque  substance  pouvait 
être  soumise  à  six  sortes  d'épreuves  : 

i^  Sur  déjeunes  plants  de  vigne  sains,  en  pots^ 

2°  Sur  des  plantes  adventices,  végétant  en  pleine  terre  5 

3°  En  exposant  le  Phylloxéra  aux  vapeurs  de  la  sub- 
stance, si  elle  était  volatile  5 

i^  En  le  mettant  en  contact  direct  avec  elle; 

5°  En  opérant  sur  des  vignes  phylloxérées,  en  pots*, 

6°  Enfin,  en  opérant  sur  des  vignes  phylloxérées,  en 
pleine  terre. 

Mais  il  n'était  pas  nécessaire  de  poursuivre  cette  série 
d'épreuves  pour  tous  les  insecticides  proposés.  Le  mérite 
de  la  méthode  et  son  efficacité  consistent  précisément  en  ce 
qu'elle  procède  par  élimination. 

Toute  substance  qui  tue  la  vigne  est  rejetée. 

Celle  qui  ne  tue  le  Phylloxéra  ni  par  son  contact,  ni 
par  ses  vapeurs,  est  également  écartée. 

Les  substances  qui  exercent  une  action  délétère  sur 
l'insecte,  par  leur  contact  ou  par  leur  vapeur,  sont  expé- 
rimentées sur  des  vignes  phylloxérées  en  pots. 

Dans  cette  nouvelle  épreuve ,  beaucoup  d'entre  elles 
sont  éliminées  encore  et  celles  qui  ne  tuent  pas  le  Phylloxéra 
dans  ce  cas  sont  abandonnées. 

Enfin  les  substances  qui  ont  réussi  sur  les  vignes  en 
pot  sont  expérimentées  sur  les  vignes  en  pleine  terre. 
Le  volume  des  pots  étant  de  4  litres,  on  a  été  conduit  par 
la  pratique  à  considérer  comme  nécessaire  pour  chaque 
cep  l'emploi  d'une  quantité  de  matière  toxique  égale  à  4^ 
ou  5o  fois  celle  qui  avait  suffi  pour  la  vigne  en  pot. 

Voici  comment  M.  Mouillefert,  d'après  les  résultats 
de  ses  expériences,  groupe  les  substances  essayées,  dont 
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beaucoup  absolument  inertes  n'en  avaient  pas  moins  été 
vivement  recommandées  ; 

1°  Substances  ne  tuant  le  Phylloxéra  ni  par  leur 
contact,  ni  par  leurs  vapeurs  : 

Sel  marin,  alun,  sulfate  de  potasse,  sulfate  de  soude, 
plâtre  et  la  plupart  des  sels  à  réaction  neutre,  sulfure  de 
fer,  sulfure  de  baryum,  guano,  valérianate  d'ammoniaque, 
soufre;  décoctions  de  quassia  amara  (i),  de  brou  de  noix, 
d'aloès,  de  chanvre,  de  datura,  d'écorce  de  chêne;  jus  de 
tabac,  asphalte,  urine  humaine. 

2°  Substances  tuant  le  Phylloxéra  par  leur  contact 
en  des  temps  variables  sur  des  racines  isolées  : 

Sulfate  de  cuivre,  sulfate  de  fer,  carbonate  de  potasse, 
carbonate  d'ammoniaque,  arsénite  de  soude,  bichlorure 
de  mercure,  cyanure  de  potassium  ;  sulfocarbonalcs  de  po- 
tassium, de  sodium,  debaryum;  suif  hydrated'ammouiaque, 
sulfate  de  cuivre  ammoniacal,  sulfure  de  carbone,  polysul- 
fure  de  calcium,  sulfure  de  potassium,  ammoniaque,  po- 
tasse, soude,  chaux,  alcalis  du  goudron,  acide  sulfurique, 
acide  chlorhydrique,  acide  phénique,  acide  picrique,  acide 
arsénieux,  éther,  alcool,  corps  gras,  goudrons  de  bois  et  de 
houille,  aniline,  pétrole,  benzine,  benzol,  huile  de  cade, 
essence  de  térébenthine,  huile  d'aîipic,  insecticide  Vicat 
antiphylloxérique,  eaux  ammoniacales,  huile  de  schiste 
bitumineux,  mercaptan,  suie  fraîche. 

3°  Substances  tuant  le  Phjlloxera  par  les  vapeurs 
qu^elles  émettent  dans  une  atmosphère  confinée  : 

Sulfure  de  carbone,  sulfhydrale  d'ammoniaque,  am- 
moniaque, phosphure  de  calcium,  alcalis  du  goudron, 
pétrole,  benzine,  benzol,  éther,  goudron,  essence  de 
térébenthine,  huile  d'aspic,  mercaptan,  hydrogène  arsénié, 
cyanure  de  potassium,  polysulfure  de  calcium,  sulfocar- 


(i)  11  reste  quelque  doute  sur  la  nature  véritable  de  la  substance  em- 
ployée sous  ce  nom  par  M.  Mouillefert. 
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bonates  de  potassium,  de  sodium  et  de  baryum,  insecti- 
cide Vicat  antîpliylloxérique. 

4°  Substances  tuant  le  Phylloxéra  sur  les  vignes 
phylloxérées,  en  pots  : 

Cyanure  de  potassium,  sulfocarbonates  de  potassium, 
de  sodium  et  de  baryum  ;  sulfhydrate  d'ammoniaque,  sul- 
fure de  carbone;  corps  gras,  quand  ils  pénètrent  partout; 
goudron  de  houille,  pétrole,  benzine,  benzol,  essence  de 
térébenthine,  huile  d'aspic,  polysulfure  de  calcium,  sul- 
fure de  potassium;  mélange  de  sulfure  de  potassium  et  de 
sulfate  d'ammoniaque;  acide  picrique. 

Les  autres  substances  énumérées  dans  les  trois  pre- 
mières catégories  n'ont  pas  produit  d'effet. 

5°  Substances  tuant  le  Phylloxéra  sur  les  vignes  de  la 
grande  culture  : 

Parmi  les  substances  ayant  donné  un  résultat  satisfaisant 
sur  les  vignes  en  pot,  quatre  seulement  ont  produit  des 
effets  sensibles  sur  les  vignes  de  pleine  terre  ;  One  seule 
des  résultats  complets,  savoir  : 

Sulfure  de  carbone  ; 

Goudron  de  houille; 

Cyanure  de  potassium  ; 

Sulfocarbonate  de  baryum  ; 

Sulfocarbonates  de  potassium  et  de  sodium. 

M.  Mouillefert  tire  des  expériences  qu'il  a  poursuivies 
les  conclusions  suivantes  : 

Le  sulfure  de  carbone,  si  énergique  sur  tous  les  in- 
sectes et  sur  le  Phylloxéra,  étant  appliqué  au  traitement 
des  vignes  de  pleine  terre,  s'évapore  trop  vite;  ses  va- 
peurs se  diffusent  mal  dans  le  sol  :  il  produit  des  ré- 
sultats insuffisants,  soit  pur,  soit  mélangé  avec  diverses 
substances. 

Le  goudron  de  houille  exerce  des  effets  sensibles  sur  le 
Phylloxéra,  mais  son  action  s'arrête  à  quelques  centi- 
mètres du  point  qu'il  occupe  lui-même. 
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Le  cyanure  de  potassium  employé  en  solution,  même 
très-étendue,  par  exemple  qo  grammes  dans  lo  litres  d^eau, 
pour  I  mètre  carré  ou  pour  un  cep,  a  souvent  réussi, 
mais  les  dangers  du  maniement  d'une  matière  aussi  vé- 
néneuse en  proscrivent  l'usage. 

Le  sulfocarbonate  de  baryum,  peu  soluble  dans  l'eau,  et 
capable  de  se  conserver  pendant  plusieurs  mois  dans  le  sol 
avant  d'être  complètement  décomposé,  agit  à  la  manière 
du  goudron.  Il  détruit  complé^ement,  à  la  longue,  tous  les 
insectes  rapprochés  de  l'endroit  où  on  l'a  déposé;  beau- 
coup plus  énergique  que  ce  dernier  produit  toutefois, 
son  action  se  fait  sentir  à  une  bien  plus  grande  distance. 

Les  suif o carbonates  de  potassium  et  de  sodium,  em- 
ployés en  solution  aqueuse,  même  très-étendue ^  ont  toU" 
jours  donné  un  résultat  complet. 

Cette  première  conclusion  avait  besoin  d'être  confirmée, 
mais  elle  suffisait  pour  motiver  une  étude  plus  approfondie 
des  effets  produits  par  le  sulfocarbonate  de  potassium.  Je 
pensai  qu'il  convenait  de  s'attacher  absolument  à  ce  sel  d'a- 
bord, afin  d'éviter  toute  complication.  On  était  sûr  que  son 
emploi  mettait  en  présence  de  la  vigne  des  sels  de  potasse  et 
du  soufre  qui  lui  sont  utiles,  tout  en  mettant  en  présence 
du  Phylloxéra  du  sulfure  de.  carbone  toxique  pour  cet  in- 
secte. Cependant,  comme  le  prix  de  revient  du  sulfocarbo- 
nate de  sodium  serait  moindre  et  sa  fabrication  plus  facile, 
il  me  sembla  nécessaire  de  le  faire  essayer,  comparative- 
ment à  celui  de  potassium,  par  M.  Mouillefert. 

Les  deux  sulfocarbonates  alcalins  ont  donc  été  soumis 
à  l'expérience  par  ses  soins  à  la  station  de  Cognac  * 

I**  Sur  les  herbes; 

2^  Sur  des  germes  plants  de  vigne  sains,  en  pots  de 
4  litres  ; 

3**  Sur  des  germes  plants  de  vigne  phylloxérés,  en  pots 
de  4  litres  ; 

4°  Sur  des  vignes  en  pleine  terre. 
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a.  De  jeunes  plantes  d'un  mois,  savoir  :  Mercuriales 
annuelles,  Renouées  des  oiseaux.  Soucis  des  champs, 
Bourraches,  Erodiurriy  Setariay  ont  parfaitement  résiste. 

b.  La  vigne  saine  en  pot  a  résisté  à  6  centimètres 
cubes  du  liquide,  soit  pur,  soit  étendu,  de  façon  à  faire 
25o  centimètres  cubes.  lien  a  fallu  jusqu'à  12  centimètres 
cubes  pour  la  tuer. 

c.  Dans  les  pots  contenant  la  vi^ne  phylloxérée,  où 
Ton  en  a  mis  3  centimètre»  cubes  et  même  i  seul  centi- 
mètre cube,  étendus  de  aSo  d'eau,  les  Phylloxéras  ont  été 
tués  en  moins  de  deux  jours. 

d.  Deux  ceps  d'une  vigne  de  pleine  terre  ont  reçu 
80  centimètres  cubes  chacun  de  la  solution  de  sulfocar- 
bonate  de  sodium,  à  4^  degrés  6. 

Le  premier  a  été  déchaussé  à  o™,  25  de  profondeur  sur 
un  rayon  de  o"*,  25  dans  le  fond,  et  le  sulfocarbonale  a 
été  versé  dans  l'excavation,  mélangé  avec  i3  litres  d'eau. 
Le  tout  étant  absorbé  par  le  sol,  on  a  ramené  la  terre  au 
pied  du  cep  et  on  Ta  tassée  fortement. 

Autour  du  second  cep,  on  a  fait  4  trous  de  o"^,  60  de 
profondeur  au  moyen  d'un  pal,  et  le  sulfocarbonale  a  été 
réparti  dans  ces  trous,  qui  ont  ensuite  été  bouchés;  la 
terre  a  été  tassée  à  coups  de  tète  de  pioche. 

L'expérience  a  été  commencée  le  27  août.  Le  i®*^  sep- 
tembre, les  deux  ceps  ne  paraissaient  pas  souffrir.  Les  nom- 
breux Phylloxéras  que  les  racines  portaient  avaient  pris 
une  couleur  d'un  brun  mat*,  ils  étaient  morts  ainsi  que 
les  œufs. 

Dans  un  endroit  profond,  où  la  terre  paraissait  très- 
sèche  et  très-dure,  on  a  trouvé,  cependant,  sur  le  se- 
cond cep,  une  racine  qui  portait  encore  de  nombreux 
parasites  vivants;  la  dissolution  ou  les  émanations  du  sulfo- 
carbonate  n'y  avaient  pas  pénétré. 

M.  Mouillefert  considérait,  dès  ce  moment,  ces  produits 
comme  étant  de  beaucoup  les  plus  puissants  de  tous  ceux 
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qui  auaienl  été  préconisés.  Il  ajoutait  qu'ils  conviennent 
spécialement  pour  les  traitements  d'hiver  et  de  printemps; 
le  sol  étant  alors  plus  humide  et  plus  meuble,  la  diffusion 
du  liquide  ou  celle  des  vapeurs  devait  se  faire  plus  faci- 
lement et  d^une  manière  plus  uniforme. 

Dans  une  nouvelle  série  d'expériences,  effectuées  com- 
parativement  avec  les  deux  sulfocarbonates  de  potassium 
et  de  sodium,  sur  une  surface  de  4o  mètres  carrés,  on  a 
employé,  avec  le  même  succès,  80  centimètres  cubes  par 
cep,  répartis  dans  cinq  trous. 

A  la  suite  de  cette  Communication,  qui  justifiait  les 
espérances  fondées  sur  les  sulfocarbonates  en  raison  de 
leur  composition  et  de  leurs  propriétés  chimiques,  j'ai  in- 
diqué un  procédé  de  fabrication  en  grand  des  sulfocar- 
bonates alcalins,  et  en  particulier  du  sulfocarbonate  de 
potassium.  J'ai  montré  qu'il  n'était  pas  nécessaire  de  faire 
intervenir  l'alcool  dans  cette  préparation*,  que  l'agitation 
suffisait  pour  obtenir  tous  les  sulfocarbonates  alcalins,  et, 
par  exemple,  le  sulfocarbonate  de  potassium,  en  unissant 
directement,  équivalent  a  équivalent,  le  monosulfure  de 
potassium  dissous  dans  l'eau  et  le  sulfure  de  carbone. 

Dans  Tusine  de  la  Pharmacie  centrale,  d'après  mes 
indications,  M.  Yalenciennes  a  obtenu  directement,  comme 
moi,  et  par  la  seule  agitation,  les  solutions  de  sulfocarbo* 
nate  de  potassium  marquant  J^o  degrés  B.,  parfaitement 
exemptes  de  sulfure,  qui  ont  servi  aux  dernières  expé- 
riences de  la  Conynission  de  Cognac  et  à  beaucoup  d'autres 
expériences  analogues.  M.  Gelis  a  fabriqué,  de  son  coté, 
par  le  même  procédé,  des  quantités  importantes  de  sulfo- 
carbonate de  potassium  ou  de  sodium  qui  ont  été  em- 
ployées aux  mêmes  usages. 

Pour  appliquer  les  sulfocarbonates  alcalins,  M.  Mouille- 
fert  préfère  que  le  sol  soit  partagé  en  petits  bassins  plats 
de  60  à  80  centimètres  de  côté  et  de  10  à  i5  centimètres 
de  profondeur.  On  dispose  un  de  ces  bassins  par  chaque 
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mètre  carré,  plus  ou  moins,  selon  le  mode  de  culture,  la 
distance  des  ceps,  la  déclivité  du  sol,  etc.;  les  intervalles 
ou  séparations  enire  chacun  d'eux  sont  alors  de  20  centi- 
mètres environ. 

S'il  s'agit  d'un  sol  profond  où  les  racines  de  la  «Yigne 
s'enfoncent  à  environ  i  mètre,  il  faut  employer  au  moins 
60  ou  80  centimètres  cubes  de  sulfocarbonate  à  38  ou 
40  degrés  B. 

Selon  l'état  du  sol  plus  ou  moins  humide  et  celui  du 
ciel  plus  ou  moins  pluvieux,  la  quantité  d'eau  nécessaire 
à  la  dilution  du  sulfocarbonate  varie  de  quelques  litres  à 
3o  litres  et  plus.  La  solution  rendue  homogène  par  F  agi- 
tation est  versée  sur  ces  carrés.  Lorsqu'on  emploie  plus 
de  10  litres  d'eau,  on  verse  le  sulfocarbonate  dilué  seule- 
ment dans  quelques  litres  de  liquide,  et,  quand  le  sol  en 
est  imbibé,  on  répand  par-dessus  le  reste  de  l'eau,  afin  de 
pousser,  par  déplacement,  le  toxique  dans  les  profondeurs 
du  sol.  Dans  les  sols  peu  profonds  et  perméables,  où  les 
racines  de  la  vigne  ne  pénètrent  pas  à  plus  de  4o  à  60  cen- 
timètres, il  suffit  de  25  à  3o  centimètres  cubes  de  sulfo- 
carbonate mélangés  à  3  ou  4  litres  d'eau  par  mètre  carré, 
si  le  sol  est  mouillé  et  le  temps  pluvieux. 

Les  ceps  traités  à  Cognac,  par  M.  Mouillefert,  dans  le 
courant  de  1874  ^^  des  premiers  mois  de  1875,  examinés 
en  septembre,  lui  ont  offert  les  résultats  suivants  : 

D'après  l'état  des  témoins,  des  ceps  qui  seraient  morts 
ou  près  de  mourir  ont  leur  corps  de  sacines  en  bonne 
voie  de  reconstitution  et  reprennent  peu  à  peu  de  la  vi- 
gueur. 

Quant  aux  ceps  qui,  s'ils  n'avaient  pas  été  traités,  n'au- 
raient pas  mûri  leur  récolte,  il  ne  parait  plus  quHls  aient 
été  malades;  leurs  raisins  ont  mûri,  et  donné  une  bonne 
récolte. 

Si  l'on  cherche  au  pied  de  tous  ces  ceps,  on  voit  un 
abondant  chevelu  reconstitué;  on  y  trouve  encore  quelques 
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Phylloxéras,  mais  pas  assez  pour  détruire  ce  chevelu.  Il 
faudra,  comme  on  l'a  fait  pour  Toïdium,  répéter  chaque 
année  le  traitement,  tant  que  Tentourage  ne  sera  pas  guéri. 

Les  expériences  effectuées  à  la  station  agricole  de 
Cognac  établissent  donc  que,  de  tous  les  insecticides  sou- 
mis à  Tétude,  le  sulfocarbonate  de  potassium  est  le  seul 
qui  ait  permis  d'atteindre  l'insecte  dans  les  profondeurs  du 
sol  et  de  débarrasser  un  cep  de  vigne  des  Phylloxéras  qui 
en  couvraient  les  racines. 

La  méthode  scientifique  qu'on  y  a  mise  en  usage,  écar- 
tant successivement  parmi  les  substances  essayées  et  par 
voie  d'élimination  :  i**  tout  ce  qui  nuisait  à  la  vigne; 
2°  tout  ce  qui  ne  tuait  pas  le  Phylloxéra  sur  les  racines 
extraites  du  sol  ]  3°  tout  ce  qui  ne  faisait  pas  disparaître  le 
Phylloxéra  des  vignes  élevées  en  pot;  4°  ^oni  ce  qui  ne 
tuait  pas  le  Phylloxéra  dans  les  vignes  de  pleine  terre,  n'a 
donc  laissé  à  étudier  que  les  sulfocarbonates  de  potassium 
et  de  sodium. 

Il  y  avait  lieu  d'en  être  à  la  fois  surpris  et  peiné.  En 
effet,  soit  que  le  sulfocarbonate  eût  agi  comme  source  de 
vapeurs  de  sulfure  de  carbone  se  répandant  autour  des 
racines  par  diffusion  dans  l'air  qui  occupe  les  vides  du 
sol,  soit  qu'il  eût  agi  comme  sel  dissous,  on  pouvait  pré- 
voir que  son  emploi  présenterait  de  grandes  difficultés. 

Le  sel  étant  peu  stable,  son  action  ne  serait  pas  de 
longue  durée.' 

La  nécessité  de  le  dissoudre  dans  des  quantités  d'eau 
suffisantes  pour  Tempècher  de  nuire  à  la  plante  rendrait 
son  administration  coûteuse  et  souvent  impossible  dan.s  la 
belle  saison. 

Le  sel  n'existant  pas  dans  le  commerce,  il  fallait  s'at- 
tendre à  ce  que  son  prix  exagéré,  faute  de  concurrence, 
détournerait  les  vignerons. 

Il  n'y  avait  pourtant  pas  lieu  de  se  décourager. 

A  ces  objections,  on  pouvait  répondre,  en  effet,  que  le 
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sulfocarbonate  de  poiassium  était  le  seul  insecticide  qui 
eût  résisté  aux  épreuves  et  que  tous  les  autres  avaient 
échoué;  que  c'était  le  seul  aussi  qui  fût  à  la  fois  un  poison 
pour  Tinsecte  et  un  aliment  pour  la  vigne;  qu  au  lieu  de 
l'administrer  en  dissolution,  il  était  permis  d'espérer 
qu'on  trouverait  un  excipient  pulvérulent,  capable  de  le 
conserver  en  terre  jusqu'à  l'arrivée  d'une  pluie  qui  se 
chargerait  de  le  dissoudre  et  de  le  répandre  sans  frais 
dans  les  profondeurs  du  sol;  qu'enfin  son  prix  pourrait 
s'abaisser  beaucoup. 

Le  prix  de  200  francs  les  100  kilogrammes  pour  un  sel 
qui,  à  l'état  solide,  est  formé  de  charbon,  de  soufre  et  de 
potassium^  est  exagéré.  Il  y  a,  en  effet,  dans  200  kilo- 
grammes de  sulfocarbonate  de  potassium  liquide  commer- 
cial, moitié  sel  solide  et  moitié  eau,  savoir  : 

Sulfure  de  potassium 55 

Sulfure  de  carbone 38 

Eau  combinée 9 

Eau  de  dissolution 100 

202 

Quoiqu'il  soit  toujours  difficile  de  faire  des  prix  de  re- 
vient, on  peut  admettre  que  le  sulfure  de  potassium  re- 
présente 55  francs,  le  sulfure  de  carbone  27,  et  qu'en 
ajoutant  3o  francs  pour  les  pertes  de  matière,  les  frais  et 
les  bénéfices  de  l'opération  ,  le  sulfocarbonate  liquide 
commercial  reviendrait  à  56  francs  les  100  kilogrammes 
au  consommateur. 

S'il  s'agissait  de  sulfocarbonate  de  sodium,  le  prix  en 
serait  moindre;  il  contient,  en  effet  : 

Sulfure  de  sodium ^5 

Sulfure  de  carbone 44 

Eau  combinée .  .  11 

Eau  de  dissolution 100 

200 
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La  valeur  du  sulfure  de  sodium  étant  estimée  à 
3o  francs,  celle  du  sulfure  de  carbone  à  3o  francs  et  les 
pertes  de  madère,  frais  et  bénéfices  à  3o  francs,  le  sulfo- 
carbonate  de  sodium  commercial  pourrait  être  livré  à 
45  francs  les  loo  kilogrammes. 

Le  prix  du  sulfocarbonate  de  baryum  serait  peut-être 
encore  plus  favorable.  M.  Paul  Thenard  a  signalé  ce  sulfo- 
carbonate comme  étant  d'une  préparation  au  moins  aussi 
facile  que  celle  des  sulfocarbonates  alcalins.  Il  suffit  d'a- 
giter une  dissolution  de  sulfure  de  baryum  avec  le  sulfure 
de  carbone  pour  produire  ce  composé,  qui  se  dépose 
bientôt  en  menus  cristaux  d'une  belle  couleur  jaune 
orangé. 

Ce  sulfocarbonate  est  peu  soluble.  Cependant,  il  colore 
l'eau  en  jaune  rosé  et  peut  communiquer  une  teinte  sensible 
à  de  grandes  quantités  de  liquide.  Il  se  comporte,  du  reste, 
avec  les  réactifs  à  la  manière  des  sulfocarbonates  alcalins. 

A  l'état  cristallin,  ce  sel  est  anhydre  et  contient  BaS, 
es*,  soit  : 

Sulfure  de  baryum 69 

Sulfure  de  carbone 3 1 

lOO 

Le  sulfocarbonate  de  baryum  s'obtient  facilement  par 
double  décomposition  au  moyen  du  sulfocarbonate  de  so- 
dium et  du  chlorure  de  baryum.  Si  le  premier  de  ces  sels 
contient  du  carbonate  dissous,  il  se  forme  un  premier 
dépôt  qui  contient  tout  le  carbonate  de  baryte  qu'il  peut 
produire.  Le  sulfocarbonate  de  baryum  qui  se  précipite 
ensuite  est  pur. 

Ce  sel  étant  anhydre  et  peu  soluble  résiste  à  la  fois 
dans  le  sol  à  l'action  de  l'eau  et  à  celle  de  l'acide  carbo- 
nique. Il  peut  s'y  conserver  pendant  bien  plus  longtemps 
que  les  sulfocarbonates  alcalins. 

Après  que  ceux-ci  auront  détruit  les  Phylloxéras  pour 
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la  majeure  partie  par  une  aciion  rapide,  le  sulfocarbonate 
de  baryum  sera  d'un  emploi  très-précieux  comme  toxique 
permanent,  dès  qu'il  sera  bien  certain,  comme  je  le  crois, 
qu'il  ne  nuit  point  à  la  vigne. 

Pour  former  le  sulfure  de  carbone,  principe  essentiel  de 
tous  ces  sels,  il  faut  une  température  élevée  et  une  dépense 
sérieuse  de  combustible;  mais  le  prix  actuel  du  sulfure  de 
carbone,  70  francs  les  100  kilogrammes,  n'en  est  pas  moins 
presque  double  de  son  prix  normal,  qui,  lui-même,  est  sus- 
ceptible d'être  diminué.  Quant  à  l'union  de  cette  substance 
au  sulfure  de  potassium,  de  sodium  ou  de  baryum,  elle 
s'eiTectue  sans  dépense  notable.  L'abaissement  considérable 
qu'éprouve  le  prix  de  tout  produit  chimique,  dès  que  son 
emploi  prend  de  l'extension,  peut  donc  faire  espérer  qu'il 
en  sera  de  même  dans  le  cas  présent.  Lorsque  le  chloral  a 
commencé  à  fixer  naguère  l'attention  des  médecins,  sa  pro 
duction  coûtait  80  francs  le  kilogramme;  aujourd'hui  elle 
ne  dépasse  pas  4  francs  et  le  premier  kilogramme  que  j'en 
ai  obtenu,  il  y  a  quarante  ans,  par  le  procédé  que  les  fabri- 
cants suivent  encore,  m'a  coûté  plus  de  5oo  francs. 

On  est  donc  autorisé  à  dire  aux  vignerons  :  le  seul 
insecticide  qui  se  soit  montré  d'un  emploi  sûr  pour  le  trai- 
tement des  vignes  dont  les  racines  sont  infestées  est  le  sul* 
focarbonate  de  potassium.  Si  son  prix  semble  élevé,  les 
demandes  le  feront  baisser.  Son  emploi  exige  de  l'eau, 
mais  on  peut  utiliser  l'eau  des  pluies.  En  tout  cas,  ce  n'est 
pas  au  laboratoire  que  la  question  doit  être  résolue,  c'est 
sur  le  terrain,  dans  les  vignes.  Que  chacun  y  mette  sa 
bonne  volonté  et  des  essais  de  tous  pourra  sortir  un  pro- 
cédé pratique  pour  l'application  de  ce  remède. 

J'ai  suivi  avec  la  plus  grande  attention  les  études  de  ce 
genre  dont  j'ai  eu  connaissance,  et,  après  avoir  rappelé  les 
principes  à  suivre,  je  résumerai  quelques-unes  de  celles 
qui  ont  été  effectuées  dans  diverses  parties  de  la  France, 
spécialement  sur  des  points  nouvellement  envahis. 
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Pendant  qu'elles  s'opéraient,  je  soumeltais  le  sulfocarbo- 
nate  de  potassium  à  un  examen  chimique  attentif.  Les  pro- 
priétés de  cette  substance  n'ayant  jamais  été  recherchées, 
et  les  conditions  qu'elle  était  appelée  à  rencontrer  dans  le 
sol  pouvant  donner  lieu  à  des  résultats  variés  et  imprévus, 
j'ai  dû  me  livrer  à  son  sujet  à  un  travail  systématique 
dont  on  trouvera  plus  loin  l'exposé. 

§  VIII. — Circonstances  dans  lesquelles  les  sulfocarbonates 

peuv^ent  être  utilisés. 

L'emploi  des  sulfocarbonates  alcalins  peut  être  consi- 
déré sous  trois  points  de  vue  distincts  : 

I**  Dans  le  cas  où  il  s'agît  de  combattre,  à  son  début, 
l'invasion  d'une  contrée  jusqu'alors  préservée  ; 

2**  Lorsqu'il  est  question  d'améliorer  la  situation  d'un 
vignoble  placé  au  milieu  d'une  contrée  profondément 
atteinte  ; 

3**  Enfin,  quand  il  y  a  lieu  de  protéger  des  plantations 
nouvelles,  effectuées  dans  des  terrains  envahis  parle  Phyl- 
loxéra pour  y  remplacer  les  ceps  qu'il  a  détruits. 

Maladie  au  début.  —  Lorsqu'une  tache  se  manifeste 
dans  un  vignoble  et  qu'elle  se  borne  à  un  certain  nombre 
de  ceps,  il  n'y  a  pas  lieu  de  discuter  la  dépense  5  celle-ci 
sera  toujours  insignifiante,  eu  égard  au  danger  qu'il  s'agit 
de  conjurer  et  au  profit  qu'on  peut  espérer.  Il  n'importe 
guère,  en  effet,  que,  pour  désinfecter  quelques  centaines 
de  ceps  malades  et  leurs  alentours  menacés,  on  ait  con- 
sommé 200  ou  3oo  kilogrammes  de  sulfocarbonate*,  ce  qui 
importe,  c'est  qu'on  ait  tué  l'insecte,  préservé  les  ceps  en- 
core sains  et  que  l'on  ait  sauvé  les  ceps  plus  ou  moins  at- 
teints par  l'invasion. 

L'existence  du  Phylloxéra  ayant  été  reconnue,  on  se 
place  au  centre  delà  tache  et  l'on  y  plante  un  piquet  indi- 
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cateur.  On  essaye  ensuite  d'en  marquer  provisoirement 
la  circonférence,  au  moyen  d'une  corde  passant  d'un  cep 
à  l'autre,  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  fait  le  tour.  On  examine 
les  racines  des  ceps  extérieurs  à  la  circonférence  ainsi 
délimitée  et  les  plus  rapprochés  d'elle^  on  prolonge  le 
rayon  du  cercle,  tant  qu'on  trouve  des  racines  phyl- 
loxérées.  Lorsque  le  terme  du  mal  parait  atteint,  on  fait 
passer  une  nouvelle  corde,  de  cep  en  cep,  pour  marquer  le 
contour  de  la  circonférence  considérée  comme  définitive. 

On  traite  alors  par  le  sulfocarbonate  quelques  rangées 
de  ceps  pris  en  dehors  de  cette  dernière  circonférence  et, 
par  conséquent,  supposés  sains. 

On  traite  ensuite  les  ceps  placés  entre  les  deux  cordes 
indicatrices  de  la  limite  définitive  et  de  la  limite  provi- 
soire. 

On  traite,  enfin,  les  ceps  placés  à  l'intérieur  de  cette 
dernière,  en  procédant  par  zones  et  en  marchant  en  spirale, 
de  la  circonférence  au  centre. 

Le  cep  portant  le  piquet  indicateur  du  centre  est  traité 
le  dernier. 

Cette  manière  de  procéder  suppose  que  les  ouvriers 
recevant  le  liquide  par  des  tuyaux  peuvent  se  diriger  vers 
le  centre  de  la  tache,  sans  piétiner  les  parties  arrosées  déjà  ; 
dans  le  cas  où  les  dispositions  du  sol  ne  le  permettent  pas, 
on  procède  soit  du  centre  à  la  circonférence,  soit  par 
tranches  parallèles  d'un  bord  de  la  tache  à  Tautre. 

Chaque  mètre  carré  doit  recevoir  de  5o  à  80  grammes 
de  dissolution  de  sulfocarbonate  de  potassium  à  4^  de- 
grés 6.  dissous  dans  10  à  12  litres  d'eau.  Si  la  terre  est 
très-mouillée,  cette  quantité  d'eau  suffit.  Dans  le  cas  con- 
traire, il  faut  verser,  après  l'imbibition  de  la  dissolution 
saline,  10,  20  ou  même  3o  litres  d'eau  pour  faire  pé- 
nétrer le  sulfocarbonate  jusqu'aux  racines  les  plus  pro- 
fondes. La  seule  règle  à  poser  à  cet  égard  consiste  à  dire 
qu'il  faut  essayer  sur  quelques  ceps  et  constater  par  l'expé- 
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rience  quelle  est  la  quantité  d^eau  nécessaire  pour  atteindre 
toutes  les  racines,  dans  les  conditions  de  sécheresse  et  de 
profondeur  du  sol  quMl  s'agit  de  traiter. 

Cette  opération  est  répétée  au  bout  de  trois  mois,  de 
la  même  manière;  on  a  soin,  en  conséquence,  de  laisser 
en  place  le  piquet  central  et  les  cordes,  afin  d'être  assuré 
d'agir  alors  dans  des  conditions  absolument  identiques  i 
celles  de  la  première  opération. 

Bien  entendu  que  les  ceps  ainsi  traités  sont  l'objet 
d'une  surveillance  de  tous  les  jours,  ainsi  que  leurs  voi- 
sins, et  qu'au  moindre  indice  on  répète  le  traitement  sur 
les  points  malades. 

Il  y  a  tout  lieu  d'affirmer  que,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  les  vignes  partiellement  atteintes  par  un  commen- 
cement d'invasion  pourront  être  guéries  par  l'emploi  de 
ces  moyens. 

Si  la  présence  du  Phylloxéra  est  constatée  vers  le  mois 
de  juillet,  il  est  indispensable  d'effectuer  un  premier 
traitement  de  suite,  pour  éviter  l'apparition  et  la  dispersion 
des  Phylloxéras  ailés.  Le  second  traitement  s'effectuera 
au  commencement  de  l'hiver,  c'est-à-dire  à  une  époque 
où  il  n^y  a  plus  d'œufs  sur  les  racines. 

Enfin,  si  la  présence  du  Phylloxéra  est  reconnue  pen- 
dant l'hiver  même,  il  convient  de  placer  le  traitement 
au  mois  de  mars,  époque  à  laquelle  il  n'y  a  pas  encore 
d'œufs  pondus  et  où  le  Phylloxéra  commence  à  se  réveiller 
de  son  engourdissement. 

Vignobles  infestés.  —  Les  racines  des  ceps  atteints  par 
le  Phylloxéra  sont  bientôt  baignées  de  sucs  altérés  dans  la 
nature  ou  dans  la  proportion  de  leurs  principes  nutritifs 
essentiels.  Pour  toute  vigne  phylloxérée,  il  y  a  donc  deux 
indications  simultanées  à  poursuivre  :  arrêter  l'extension 
du  mal,  en  arrêtant  les  progrès  de  l'insecte;  remédier  à 
ses  fâcheux  effets,  en  ramenant  la  vigne  malade  à  la  santé. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  VII.  (Janvier  1876.)  4 
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L'emploi  des  engrais  est  donc  indiqué  comme  partie  né- 
cessaire de  tout  traitement  curatif  ^  le  mieux  est  d'employer 
les  engrais  dont  on  a  Fexpérience,  de  les  appliquer  comme 
on  est  accoutumé  à  le  faire,  en  augmentant,  toutefois,  la 
dose  des  engrais  potassiques. 

Cette  remarque  est  surtout  nécessaire  lorsquHl  s'agit 
d'une  contrée  largement  envahie;  il  n)3  peut  plus  être 
question  alors  de  faire  disparaître  radicalement  le  Phyl- 
loxéra :  l'entourage  du  vignoble  lui  rendrait  bientôt  les 
Phylloxéras  qu'on  lui  aurait  enlevés.  Il  suffit  d'amener  la 
vigne  à  un  état  de  2o/erance  pour  le  Phylloxéra,  qui  lui  per- 
mette de  se  maintenir  vivante  et  de  donner  sa  récolte,  toute 
propagation  excessive  de  l'insecte  trouvant  sa  limite  dans 
l'intervention  du  toxique,  tout  affaiblissement  exagéré  de 
la  vigne  trouvant  la  sienne  dans  la  présence  de  l'engrais. 

Dans  les  pays  généralement  infestés,  il  convient  donc  de 
ménager  sa  dépense  et  de  la  répartir  sur  plusieurs  années, 
puisqu'on  se  flatterait  en  vain,  par  une  mise  de  fonds 
hardie,  de  se  débarrasser  d'un  seul  coup  de  son  ennemi. 

Plantation  de  vignes  dans  une  contrée  infestée.  — 
Pendant  la  première  année  de  la  plantation .  et  même 
pendant  les  deux  années  suivantes,  chaque  pied  n'a  émis 
de  racines  que  dans  un  cube  de  terre  tellement  circonscrit 
encore,  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  consommer,  pour  le  pré- 
server, des  quantités  bien  considérables  de  sulfocarbonate. 
En  administrant,  par  exemple,  au  mois  de  mars  et  au  mois 
de  novembre,  5  grammes  de  sulfocarbonate  alcalin  par 
pied,  on  aura  pourvu  à  sa  défense. 

Tant  que  le  pays  restera  infesté,  on  continuera  à  ad- 
ministrer les  mêmes  soins  en  augmentant  chaque  année , 
les  doses  de  sulfocarbonate,  proportionnellement  à  l'ex- 
tension des  racines  dans  le  sol. 

On  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  la  vérité  en  suppo- 


LE   PHYLLOXERA    ET    LES    SDLFOGÀRBONÀTES^  5l 

gant  que,  si  Toii  fait  usage  de  sulfocarbonale  de  potassium 
à  4o  degrés  6.,  il  convient  d'en  administrer  : 

60  grammes  pour  un  vieux  cep  occupant  i  mètre  cube. 
10         »         pour  un  jeune  cep  occupant  i  hectolitre. 
I  »         pour  un  plant  de  Tannée  occupant  i  litre. 

En  portant  la  dose  à  5  grammes  pour  ce  dernier  cas,  on 
a  donc  exagéré  la  proportion,  mais  il  n'y  a  pas  d'inconvé- 
nient à  la  porter  jusque-là. 

Rappelons  qu'il  est  opportun  de  se  servir  des  sulfocarbo- 
nates  aux  époques  des  pluies,  c'est-à-dire  au  printemps  et  à 
l'automne.  Leur  emploi  dans  le  cours  de  l'été  n'est  indiqué 
que  pour  les  localités  qui  possèdent  de  l'eau  à  proximité  et 
surtout  pour  celles  qu*il  s'agit  de  préserver  d'une  atteinte 
encore  localisée  et  d'une  ruine  imminente  par  l'extension  du 
mal. 

Cultures  de  luxe,  —  Ce  qui  précède  s^applique  à  des 
vignes  d'un  rapport  ordinaire  et  d'une  valeur  médiocre. 
S'il  s'agissait  de  vignobles  précieux,  on  devrait  raisonner 
autrement.  La  dépense  n'étant  plus  un  obstacle,  les  pro- 
priétaires de  tels  vignobles  n'ont  qu'à  se  rendre  compte  du 
cube  de  terre  que  les  racines  des  ceps  y  occupent  et  à  se 
tenir  prêts,  en  cas  d'envahissement,  à  faire  usage  d'un 
agent  qui  peut  les  préserver  d'un  désastre. 

S'il  s'agit  des  cultures  forcées  dans  les  grapperies,  l'u* 
sage  des  sulfocarbonates  devient  l'auxiliaire  naturel  d'une 
industrie  qui  n'a  [plus. à  se  préoccuper  de  leur  prix,  mais 
seulement  de  leur  pouvoir  toxique. 

Outillage,  —  La  PI,  I  représente  l'appareil  que  j'ai  fait 
disposer  pour  opérer  dans  les  vignobles  du  Médoc  ou  dans 
les  vignobles  situés  d'une  manière  analogue. 

La  prise  d'eau  se  fait  c^ns  un  fossé  ou  dans  un  puits; 
dans  le  premier  cas,  un  panier  lesté  par  des  cailloux  sert 
de  filtre,  la  pomme  d'arrosoir  pour  l'alimentation  étant 
placée  au  milieu  du  panier. 
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La  pompe  à  purin  qui  sert  à  élever  Teau  est  mue  par  un 
homme. 

Deux  barriques  de  230  litres  au  moins,  debout  et  défon- 
cées en  haut,  numérotées  i  et  2,  servent,  Tune  à  prépa- 
rer la  dissolution,  Tautre  à  recevoir  Teau  pour  les  der- 
nières affusions. 

Deux  bâtons  servant  d* agitateurs,  munis  pour  cela  de 
disques  à  un  de  leurs  bouts,  portent  les  numéros  i  et  2 
correspondant  aux  barriques  qu'ils  doivent  servir  à  jauger. 
La  graduation  du  bâton  est  faite  par  Texpérience. 

Ces  barriques  sont  placées  sur  une  plate-forme  qui, 
munie  de  quatre  roues  basses,  permet  d'aller  partout  où  il 
serait  nécessaire.  Quand  la  circonstance  Texige,  on  l'élève 
sur  des  chevalets  portatifs;  Tessentiel  est  de  faire  arriver 
par  une  pente  naturelle  la  dissolution  jusqu'aux  ouvriers 
chargés  de  la  distribuer  aux  ceps. 

Le  jet  de  la  pompe  est  disposé  de  manière  à  pouvoir 
verser  Teau,  alternativement  dans  Tune  ou  l'autre  barrique. 

A  Tune  des  barriques  sont  accrochées  des  mesures  en 
étain  de  o^*%5o,  0^*^,20  et  o^''^,io  pour  doser  le  sulfo- 
carbonate. 

Sur  la  plate-forme  est  disposée  une  place  propre  à  rece- 
voir deux  touries  de  sulfocarbonate,  et  à  rendre  facile  le 
remplissage  des  mesures.  On  verse  le  sulfocarbonate  dans 
la  barrique,  avant  d'y  verser  l'eau. 

Chaque  barrique  est  munie  d'un  robinet  de  dimension 
suffisante  pour  alimenter  le  tuyau  de  caoutchouc  qui  amène 
la  dissolution  aux  arrosoirs. 

Pour  arrêter  l'écoulement  du  liquide  dans  l'arrosoir,  il 
suffit  de  courber  le  tuyau  par  un  coude  brusque. 

Quatre  arrosoirs  de  10  à  12  litres  complètent  cette  in- 
stallation. Pendant  que  l'un  sg  remplit,  on  en  porte  un 
second  plein  du  liquide  pour  le  répandre;  le  troisième 
revient  vers  les  tonneaux  après  avoir  été  vidé.  Le  qua- 
trième reste  en  réserve. 
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§  IX.  —  Résultats  obtenus  sur  les  vignes  attaquées 

par  le  Phylloxéra, 

Pour  donner  une  idée  précise  des  résultats  obtenus  dans 
ces  traitements,  je  réunis  ici  les  informations  fournies  par 
les  délégués  de  TÂcadémie  ou  du  Ministère  de  TAgricul- 
ture  qui  ont  bien  voulu  en  diriger  Tapplication,  en  me 
bornant,  toutefois,  à  quelques  vignobles  situés  dans  des 
points  éloignés  les  uns  des  autres  et  offrant  des  conditions 
yariées  pour  la  nature  des  cépages,  pour  l'âge  plus  ou  moins 
avancé  des  ceps,  pour  la  profondeur  ou  la  nature  du  sol. 

I,  Puy-de-Dôme,  — Voici  comment  s'exprime  M.  Tru- 
chot,  directeur  de  la  station  agricole  du  Centre,  qui  avait 
été  chargé  par  M.  Aubergier,  doyen  de  la  Faculté  des 
Sciences  de  Clermont-Ferrand ,  de  traiter  la  tache  re- 
connue au  Mézel,  dans  les  environs  de  cette  ville. 

Les  ceps  assez  rapprochés,  deux  par  mètre  carré,  ren- 
daient à  la  fois  le  traitement  difficile  et  la  diffusion  de  Tin- 
secte  rapide. 

Pendant  six  jours,  à  partir  du  i5  juillet,  le  sulfocar- 
bonate  a  été  appliqué  sur  les  vignes  de  MM.  Archambaut-^ 
Lugier,  de  Laprade,  Vergnol  et  veuve  Carron,  c'est-à-dire 
sur  une  étendue  de  48  ares,  formant  le  foyer  principal. 

Le  sol  étant  déjà  imprégné  d'eau,  i8  litres  de  ce  liquide 
par  cepont  paru  suffisants.  Le  premier  arrosoir,  de  9  litres, 
recevait  25  grammes  de  sulfocarbohate  et  le  second  était 
employé,  après  complète  imbibition  du  liquide  précédent, 
pour  opérer  au  moyen  de  Teau  et  par  déplacement  la  dif- 
fusion de  la  substance  toxique. 

Après  ce  traitement,  des  pluies  abondantes  qui  durè- 
rent toute  une  semaine,  avec  de  rares  interruptions,  contri-  , 
huèrent  a  disséminer  le  sulfocarbonaie.  On  a  pu  craindre 
même,  vu  leur  grande  abondance,  que  le  sel  fut  entraîné  au 
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delà  des  racines  avant  d'avoir  produit  son  effet;  mais  il 
n'en  a  rien  été. 

Dès  le  20  juillet,  on  voyait,  sur  les  racines  traitées  le  i5, 
de  nombreux  Phylloxéras  morts. 

Les  ouvriers  employés  au  traitement  et  devenus  bien 
vite  habiles  à  distinguer  les  Phylloxéras,  même  à  l'œil  nu, 
étaient  très-frappés  de  ce  résultat. 

Le  2  août,  dans  une  nouvelle  visite,  une  douzaine  de 
souches  ont  été  explorées,  et  il  a  été  impossible  d'y  ren* 
contrer  un  seul  Phylloxéra.  M.  Bonabaud,  régisseur  de 
M.  Ligier  de  Laprade,  fut  chargé  d'examiner  avec  le  plus 
grand  soin  les  racines  qu'on  extrayait,  en  le  prévenant  que 
quelques  rares  Phylloxéras  pouvaient  avoir  échappé  k 
l'action  du  sulfocarbonate.  Il  n'en  découvrit  pas  un  seul, 
et  il  avait  pourtant  montré  une  grande  aptitude  à  recon- 
naître l'insecte. 

Bien  que  M.  Truchot  n'ait  pu  trouver  un  seul  Phylloxéra 
sur  une  douzaine  de  ceps,  il  pense  qu'un  certain  nombre 
auront  été  épargnés,  et  notamment  aux  abords  des  vignes 
traitées^  mais  la  marche  du  fléau  lui  semble  enrayée,  et, 
à  son  avis,  il  pourra  être  combattu  avec  succès. 

Huit  jours  après,  le  10  août,  on  a  rencontré  quelques 
rares  pucerons,  à  l'état  déjeunes.  M.  Balbiani,  venu  à  Cler- 
mont  en  ce  moment,  n'a  aperçu  qu'un  seul  Phylloxéra 
adulte.  Beaucoup  de  racines  qui  portaient  la  trace  d'an- 
ciens renflements  pourris  n'avaient  plus  de  Phylloxéras. 

Le  sulfocarbonate  a  donc  fait  périr  le  Phylloxéra,  et  il  a 
épargné  quelques  œufs.  C'est  l'éclosion  de  ces  derniers  qui 
a  produit  les  rares  Phylloxéras  observés. 

M.  Balbiani,  qui  n^ avait  pas  vu  les  vignes  avant  l'appli- 
cation du  sulfocarbonate,  considère  l'état  de  dépérisse- 
ment des  souches  et  le  nombre  considérable  de  nodosités 
pourries  qu'on  observe  sur  les  racines,  comme  donnant  la 
preuve  que  les  vignes  du  Mézel  ont  été  atteintes  par  un 
très-grand  nombre  de  pucerons.  Il  n'y  a  aucune  propor- 
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tion,  dit-il,  entre  ce  nombre  et  les  très-rares  jeunes  larves 
qu'on  rencontre  ça  et  là,  depuis  ce  traitement. 

n.  Gironde.  —  M.  Mouillefert,  qui  avait  eu  à  s'occu- 
per d'une  tache  signalée  dans  la  commune  de  Ludon,  en 
Médoc ,  rend  compte,  d'une  manière  analogue,  des  résul- 
tats obtenus. 

Les  ceps  traités  sont  au  nombre  de  355;  ils  occupent 
une  surface  de  1420  mètres  carrés.  Une  quarantaine  seu- 
lement présentent  extérieurement  les  caractères  de  la  ma- 
ladie; les  autres,  quoique  fortement  phylloxérés,  ont  une 
belle  végétation.  Commencé  le  i4  juin,  le  traitement  a  été 
terminé  le  aS.  Ce  vignoble,  visité  le  1*' juillet,  offrait  des 
ceps  traités  depuis  dix  ou  quinze  jours,  et  d'autres  qui 
Pavaient  élé  depuis  huit  jours  ou  même  seulement  depuis 
quatre  jours.  Dans  les  premiers,  les  racines  de  plusieurs 
ceps  ont  offert  de  nombreux  groupes  de  Phylloxéras  morts 
et  en  état  de  décomposition. 

Lesinsectesépargnés,  en  assez  faible  quanti  té,  étaient  tous 
des  larves.  On  n*a  rencontré  aucun  individu  adulte  vivant* 

m.  Rhône.  —  M.  Duclaux,  chargé  de  présider  au  trai- 
tement de  la  tache  de  Villié-Morgon,  rend  compte  de  cette 
opération  dans  les  termes  suivants  : 

Les  vignes  sont  plantées  en  lignes,  espacées  de  70  cen- 
timètres Tune  de  Tautre  dans  le  rang.  Il  y  a  deux  ceps 
par  mètre  carré,  soit  20  000  pieds  environ  à  l'hectare* 
La  profondeur  moyenne  du  sol  est  d'à  peu  près  yo  ou 
80  centimètres.  Les  doses  de  sulfocarbonate  employé  par 
chaque  cep  ont  atteint  un  maximum  de  33  grammes,  soit 
660  kilogrammes  à  Thectare.  Voyant  les  vignes,  même 
jeunes,  résister  à  ces  doses,  on  s*en  est  rapproché  autant  que 
possible  et  Ton  a  adopté,  comme  terme  moyen,  3o  grammes 
par  cep,  étendus  dans  20  à  25  litres  d'eau. 

On  s'est  assuré,  par  une  observation  soigneuse,  que  les 
ceps  traités  avec  celte  quantité  de  liquide  étaient  complé-» 
tèment  débarrassés  de  leur  parasite.  Au  moment  du  traite-; 
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ment  préparatoire,  la  terre  était  très-saturëe  d'eau;  il  est 
tombé  une  pluie  abondante  deux  jours  après  et  la  pénétra- 
tion de  l'insecticide  a  dû  être  aussi  parfaite  que  possible. 
Enfin,  circonstance  à  noter,  la  période  pluvieuse,  pendant 
laquelle  a  eu  lieu  le  traitement,  a  été  suivie  d'une  période 
relativement  sèche  où  la  terre  a  eu  le  temps  de  se  ressuyer; 
ces  conditions  sont  les  plus  favorables.  M.  Duclaux  est 
porté  à  croire  que,  si  la  plus  grande  partie  des  Phylloxéras 
est  détruite  par  le  sulfocarbonate  en  solution,  ceux  qui  ont 
été  protégés  par  des  effets  capillaires  contre  la  pénétration 
du  liquide,  en  effet  difficile  dans  certaines  conditions, 
périssent  par  le  sulfure  de  carbone  en  vapeur,  provenant 
de  la  décomposition  du  sidfocarbonate ,  qui  se  produit 
mieux  dans  un  sol  un  peu  ressuyé. 

Quoi  qu'il  en  soit,  au  bout  de  neuf  jours,  on  n'a  plus 
trouvé  d'insectes  vivants  sur  des  racines  même  très-pro- 
fondes, et  très-certainement  envahies  avant  le  traitement. 
On  a  seulement  ti'ouvé  sur  des  racines  superficielles  des 
renflements  à  l'extrémité  des  radicelles,  chacun  avec  l'in- 
secte qui  l'avait  produit.  La  production  de  ces  nodosités 
paraissait  postëirieure  au  traitement,  et  comme  il  y  en 
avait  un  assez  grand  nombre,  toutes  à  peu  près  du  même 
âge  et  du  même  degré  de  grosseur,  M.  Duclaux  en  con- 
clut que,  dans  une  vigne  atteinte,  les  insectes  ne  restent 
pas  stationnaires  sur  les  ceps  où  ils  sont  nés  et  où  ils  pour- 
raient trouver  leur  nourriture,  mais  qu'entre  ceps  voisins 
il  y  a  échange  de  parasites.  11  est  donc  utile  de  pousser 
activement,  jusqu'à  son  terme,  tout  traitement  commencé. 

IV.  Saône-et'Loire.  —  M.  Rommier,  ayant  à  diriger 
une  opération  effectuée  à  Mancey,  dans  le  département  de 
Saône-et-Loire,  en  rend  compte  de  la  manière  suivante  : 

Les  parcelles  atteintes  sont  îrrégulîères  de  forme  et  d'élé- 
vation. Heureusement,  beaucoup  d'entre  elles  sont  plantées 
en  ligne  dans  le  sens  horizontal,  ce  qui  a  permis  d'établir, 
entre  chaque  rangée  de  ceps,  des  rigoles  qui  retiennent  le 
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liquide  à  la  place  où  on  le  verse,  sans  le  laisser  s^écouler 
dans  les  rigoles  inférieures.  On  a  été  obligé  d'adopter  ce 
mode  de  traitement  au  lieu  de  la  disposition  en  damier, 
devenue  impraticable  avec  une  pente  de  aS  centimètres  par 
mètre.  Pour  établir  des  cuvettes  horizontales  d'un  mètre 
carré,  il  eût  fallu  déraciner  les  souches  d'un  côté. 

Le  sol  des  vignes  de  Mancey,  qui  est  de  nature  argilo* 
calcaire,  possède  une  assez  grande  profondeur.  Il  est  très- 
perméable  et  se  mouille  et  se  dessèche  avec  la  plus  grande 
facilité.  Le  Phylloxéra  s'y  propage  rapidement  ;  on  en 
trouve  des  quantités  considérables  sur  toutes  les  racines; 
le  mal  présente  donc  une  grande  intensité. 

Le  Phylloxéra  n'attaque  pas  la  vigne  à  Mancey  de  la 
même  manière  que  dans  le  midi  ou  dans  Touest  de  la 
France.  Il  se  tient,  de  préférence,  sur  les  racines  petites 
et  grosses,  et  il  est  très-rare  qu'on  l'observe  sur  les  radi- 
celles; les  nodosités  sont  peu  nombreuses.  Faut-il  attribuer 
cette  différence  dans  les  mœurs  de  l'insecte  aux  nombreux 
cas  de  jaunisse  que  l'on  remarque  dans  les  vignobles? 
Comme  cette  maladie,  probablement  causée  par  un  Cham- 
pignon, s'attaque  aux  extrémités  des  radicelles,  elle  peut  en 
éloigner  le  Phylloxéra,  et  supprimer  ainsi  les  premières 
phases  de  l'apparition  du  mal. 

Les  souches  sont  plantées  horizontalement,  à  la  profon- 
deur de  o™,3o.  Le  pivot  de  la  racine  reste  toujours  incliné, 
mais  quelques  racines  moyennes  s'en  détachent  et  pénè- 
trent à  o'^,5o  ou  même  à  i  mètre. 

Les  couches  distantes  de  o™,8o  occupent  0*^,64  de  surface 
chacune,  soit  16000  ceps  environ  à  l'hectare.  On  a  divisé 
l'intervalle  compris  entre  chaque  souche  en  deux  rigoles 
de  o'°,3o  de  largeur,  tracées  dans  le  sens  horizontal. 
Chaque  souche  a  reçu  35  centimètres  cubes  de  sulfocar- 
bonate  de  potassium  (à  19  pour  100  de  sulfure  de  carbone) 
et  20  litres  d'eau,  c'est-à-dire  54^^)6  de  sulfocarbonate  et 
3a  litres  d'eau  par  mètre  carré. 
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Dès  le  quatrième  jour,  on  a  pu  montrer  aux  vignerons 
les  Phylloxéras  morts  sur  les  racines  des  vignes  traitées. 

Les  vignes  de  Mancey,  au  bout  d*un  mois,  étaient  en  bon 
état  :  le  remède  avait  agi  efficacement;  il  avait  détruit  la 
presque  totalité  des  insectes  sans  faire  périr  aucune  souche* 

Les  dispositions  locales  peu  favorables  ont  causé  une 
dépense  considérable  pour  élever  Feau  à  la  hauteur  né- 
cessaire. Cette  difficulté  a  été  vaincue  par  les  soins  de 
M.  Arnould  Theuard.  • 

Mon  excellent  confrère,  M.  Paul  Thenard,  qui  a  suivi 
cette  opération  avec  le  plus  vif  intérêt  et  les  soins  les  plus 
assidus,  considère  leur  résultat  comme  décisif.  A  son  avis, 
le  succès  obtenu  par  l'emploi  des  sulfocarbonates  a  été  com- 
plet. L'opinion  d'un  juge  aussi  compétent  dispense  d'en 
examiner  d'autres. 

V.  Hérault,  —  Après  ces  indications,  fournies  par  des 
localités  dans  lesquelles  le  Phylloxéra  ne  s'est  pas  encore 
établi  d'une  manière  générale,  on  va  résumer  quelques- 
unes  des  appréciations  dont  le  traitement  par  les  sulfocar- 
bonates a  été  l'objet  dans  des  pays  complètement  infestés. 

Voici  les  résultats  obtenus  par  M.  Henri  Mares  : 

((  En  ce  qui  touche  l'emploi  des  sulfocarbonates,  je 
puis  vous  dire,  après  ma  récente  visite  à  nos  carrés  de 
Las  Sorrès,  qu'il  n'y  a  rien  â  en  dire  de  mauvais;  tout 
au  contraire,  les  carrés  aux  sulfocarbonates  sont  tous  plus 
verts  que  leurs  témoins.  Nous  avons  trouvé  sur  ces  der- 
niers des  Phylloxéras  ;  sur  lès  carrés  sulfocarbonates  nous 
en  trouvions  ou  moins,  ou  même  pas  du  tout.  Ces  résul- 
tats, qui  n'étaient  pas  encore  bien  apparents  il  y  a  une 
quinzaine  de  jours,  le  deviennent  davantage  à  mesure  que 
Tété  a  aggravé  la  situation  des  vignes  phylloxérées.  Chez 
moi,  à  Launac,  j'observe  des  résultats  analogues.  Partout 
je  trouve  une  différence  en  faveur  des  carrés  sulfocarbo- 
nates; cela  m'a  paru  tellement  évident,  que  depuis  dix 
jours  j'ai  fait  de  nouvelles  expériences  avec  les  sulfocarbo- 
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liâtes,  qui  me  donnent  de  bons  résultats  quant  à  l'insecte  et 
quant  à  la  vigne. 

»  J'ai  fait  absorber  i  litre  de  sulfocarbonate  de  potassium 
par  loo  litres  de  marc  de  soude  pulvérisé*,  ce  mélange  se 
fait  parfaitement  en  fort  peu  de  temps  et  d'une  manière  ho- 
mogène; le  marc  de  soude,  qui  est  naturellement  bleu  gris, 
passe  au  fauve  terreux  à  mesure  qu'il  se  pénètre  de  sulfo- 
carbonate. On  déchausse  les  ceps  à  traiter,  et  l'on  met  à 
leur  pied  2  litres  de  marc  de  soude  ainsi  préparé;  on  re- 
couvre, et  ensuite  on  répand  sur  les  intervalles  que  n'a  pu 
atteindre  le  déchaussement  a  litres  de  marc  de  soude  ;  on 
les  enterre  par  un  labour.  J'ai  traité  25  souches  avec  i  litre 
de  sulfocarbonate,  c'est-à-dire  ^o  grammes  par  souche. 
Après  cinq  jours,  j'ai  trouvé  les  Phylloxéras  morts  ou  en 
train  de  mourir,  ils  étaient  devenus  bruns;  quant  à  la 
vigne,  elle  a  conservé  une  excellente  végétation  ;  s'il  avait 
plu  dans  l'intervalle,  l'efTet  eût  été  plus  complet  encore 
sur  l'insecte.  » 

Var.  —  On  écrit  de  Toulon  à  M.  Dupuy  de  Lôme  : 

((  Nous  avons  appliqué  le  sulfocarbonate  chez  vous, 
sur  les  vignes  déjà  atteintes  du  mal  Tannée  dernière. 
Celles  qui  étaient  peu  atteintes  ont  repris  de  la  vigueur; 
mais  il  a  été  inefficace,  jusqu'ici,  sur  celles  qui  étaient  déjà 
bien  malades. 

»  Chez  moi  j'ai  appliqué  le  remède  à  des  vignes  malades 
très-vieilles.  Or  ces  vignes  sont  cette  année  plus  fraîches  et 
plus  fortes  que  leurs  voisines  qui  n'ont  pas  été  traitées.  » 

Conclusion  des  épreui^es  précédentes. 

n  résulte  de  cet  ensemble  d'épreuves  que  le  sulfocarbo- 
nate de  potassium  possède  les  propriétés  suivantes  : 

Employé  à  raison  de  20  à  80  centimètres  cubes  par  cep, 
selon  leur  âge  et  la  profondeur  du  sol  : 


6o  DÇXÀS. 

1^  Il  ne  produit  sur  la  vigne  aucun  effet  fâcheux;  au 
contraire,  il  en  ranime  la  végétation. 

a^  Il  détermine,  dans  la  quinzaine,  la  destruction  de 
tous  les  Phylloxéras  ou  de  presque  tous. 

3^  Cependant ,  même  dans  les  opérations  les  mieux 
dirigées,  quelques  œufs  peuvent  être  épargnés,  quelques 
rares  Phylloxéras  peuvent  résister  :  les  uns  pondus  vers  le 
terme  de  Tactivité  de  la  dissolution  toxique;  les  autres^ 
abrités  par  les  effets  capillaires  de  quelque  fissure  du  sol 
ou  des  racines,  retenant  autour  d'eux  une  bulle  d'air  et 
les  préservant  du  contact  du  liquide. 

4^  L'action  toxique  du  sulfocarbonate  de  potassium  étant 
passagère,  les  Phylloxéras  provenant  des  œufs  épargnés^  les 
mères  qui  ont  résisté  ou  les  jeunes  émigrants  fournis  par 
les  ceps  du  voisinage  peuvent  recommencer  l'invasion. 

5^  L'emploi  du  sulfocarbonate  ramène  donc  le  cep  au 
point  où  il  en  était  quand  les  premiers  Phylloxéras  s'y  sont 
établis.  Un  second  traitement  sera  donc  toujours  nécessaire 
et  devra  être  placé  au  commencement  de  Thiver  ou  au 
commencement  du  printemps,  c'est-à-dire  à  Tépoque  où 
les  œufs  sont  tous  éclos  ou  ne  sont  pas  encore  pondus. 

6^  Ces  traitements  dussent-ils  être  répétés  plus  sou- 
vent, l'emploi  des  sulfocarbonates  place  la  vigne  dans  un 
état  de  tolérance  pour  le  Phylloxéra  qui  lui  permet  de 
résister,  de  vivre  et  de  porter  fruits,  d'accomplir,  en  un 
mot,  tous  les  actes  de  son  existence  normale. 

y^  Si  l'action  du  sulfocarbonate  de  potassium  est  pas- 
sagère à  l'égard  du  Phylloxéra,  elle  est  permanente  à  Té- 
gard  de  la  vigne.  Le  système  radiculaire  dont  il  détermine 
la  formation  rapide  se  conserve  et  traverse  l'hiver  sans 
en  souffrir.  M.  Mouillefert  a  vu  ce  nouveau  chevelu  repa- 
raître et  ranimer  les  plus  vieux  ceps  et  les  plus  gravement 
atteints  par  le  Phylloxéra. 

Ces  conditions  suffisamment  établies,  il  devenait  néces- 
saire de  connaître  mieux  les  propriétés  des  sulfocarbo- 
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nates  et  de  préciser  leurs  rapports  avec  les  principaux 
agents  chimiques,  et  spécialement  avec  Tair,  Peau  et  les 
terres.  C'est  ainsi  que  j'ai  été  conduit  à  entreprendre  les 
études  qui  vont  être  exposées. 

§  X.  —  Action  des  acides  sur  les  suljocarbonates 

alcalins. 

L'action  des  acides  sur  les  sulfocarbonates  donne  nais- 
sance,  moyennant  certaines  précautions,  à  l'apparition  de 
l'huile  connue  sous  le  nom  d'huile  de  Zeise,  composé  à 
équivalents  égaux  de  sulfure  de  carbone  et  d'acide  sulfhy- 
drique.  Cette  huile,  ou  plutôt  cet  acide,  est  très-instable 
et  se  convertit  bientôt  en  sulfure  de  carbone  et  en  gaz 
sulfhydrique. 

Si  l'on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une  solution 
de  sulfocarbonate,  l'huile  se  sépare  moins  bien  que  si  l'on 
fait  l'inverse.  Le  mieux  est  donc  de  placer  dans  un  vase  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  de  refroidir  le 
liquide  en  entourant  le  vase  de  glace  et  d'y  verser  le  sul- 
focarbonate peu  à  peu,  en  ayant  soin  de  laisser  la  liqueur 
acide.  Mais  mon  but  n'était  pas  d*étudier  cet  acide;  j'avais 
surtout  à  m'occuper  des  produits  secondaires  de  sa  décom- 
position. 

Lorsqu'on  verse  un  acide  énergique,  minéral  ou  orga- 
nique, dans  une  dissolution  de  sulfocarbonate  de  potas- 
sium, de  sodium,  etc.,  Tacide  de  Zeise  se  détruisant  à  me- 
sure qu'il  se  sépare,  il  se  dégage  du  gaz  sulfhydrique  :  le 
sulfure  de  carbone  est  mis  en  liberté  et  il  reste  un  sel  de 
l'acide  employé. 

L'acide  carbonique  produit  lui-même  cette  décomposi- 
tion avec  tant  de  facilité,  qu'il  avait  paru  d'abord  assez  na- 
turel de  lui  attribuer  le  rôle  principal  dans  les  réactions  qui 
devaient  s'accomplir  sous  terre,  lorsqu'on  appliquerait  les 
sulfocarbonates  à  la  destruction  des  Phylloxéras.  Mous  ver- 
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rons  plus  loin  que  les  choses  se  passent  souvent  de  la  sorte, 
en  effet,  mais  pas  toujours,  cependant,  quant  à  la  décom- 
position du  sel.  A  l'égard  de  la  manière  d'agir  du  sulfure 
de  carbone  comme  poison,  elle  ne  parait  pas  non  plus  tout 
à  fait  conforme  aux  premières  prévisions,  et  ce  n'est  pas 
toujours  sous  forme  de  gaz  répandu  dans  l'atmosphère 
souterraine  qu'il  semble  intervenir. 

Pour  le  moment,  bornons-nous  à  constater  que  l'acide 
carbonique  décompose  les  sulfocarbonates  en  dissolution 
étendue^  en  dissolution  concentrée  et  même  â  l'état  solide, 
et  que,  dans  tous  les  cas,  les  produits  définitifs  sont  des 
bicarbonates,  du  gaz  sulfhydrique  et  du  sulfure  de  carbone. 

Le  gaz  sulfhydrique  lui-même  décompose  les  sulfocar- 
bonates. Il  donne  naissance  à  des  sulfhydrates  de  sulfure 
et  à  du  sulfure  de  carbone.  Il  s'ensuit  que,  pendant  l'ac- 
tion de  l'acide  carbonique,  il  y  a  un  moment  où  l'acide 
sulfhydrique,  formé  aux  dépens  d'une  partie  du  sel,  con- 
tribue à  la  décomposition  de  l'autre.  D'autre  part,  le  sul- 
fure de  carbone,  à  son  tour,  décompose  les  sulfhydrates  de 
sulfure  et  en  dégage  l'acide  sulfhydrique.  On  peut  donc, 
à  volonté,  décomposer  les  sulfocarbonates  par  l'acide  sulf- 
hydrique et  les  sulfhydrates  par  le  sulfure  de  carbone. 
Tout  dépend  des  masses  en  présence. 

L'acide  borique  déplace  également  le  sulfure  de  carbone 
et  donne  aussi  naissance  à  un  borate  avec  dégagement  d'a- 
cide sulfhydrique;  mais  l'action  de  l'acide  silicique  m'a 
paru  nulle,  même  en  opérant  avec  la  silice  en  gelée. 

§  XI.  —  Action  de  Veau  sur  les  sulfocarbonates  alcalins, 

La  facilité  avec  laquelle  on  décompose  les  sulfocarbo- 
nates par  les  acides  même  les  plus  faibles  conduisait  na- 
turellement à  penser  que  l'action  de  l'eau  seule  serait  ca- 
pable de  déplacer  le  sulfure  de  carbone  et  d'opérer  la 
dissociation  du  sel. 
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Une  solution  de  sulfocarbonale  de  potassium  (*)  au  jy; 
dans  l'eau  ordinaire  est  décomposée  après  deux  jours  en 
partie  au  moins.  La  teinte  est  moins  orangée;  elle  a  viré 
au  jaune.  Elle  donne  un  précipité  brun  avec  les  sels  de 
plomb,  et  non  le  précipité  rouge  caractéristique. 

Une  solution  du  même  sulfocarbonate  au  jj\ —  avait 
perdu,  au  bout  de  quatre  beures,  la  propriété  de  donner 
à  la  dissolution  ammoniacale  de  nickel  la  teinte  groseille 
caractéristique  de  la  présence  des  sulfocarbonates.  La  li- 
queur prenait  ime  teinte  jaune,  et  l'odeur  du  sulfure  de 
carbone  |ibre  était  très-nettement  perçue. 

Pour  étudier  avec  le  détail  nécessaire  cette  réaction  dé- 
licate, on  s'est  assuré  d'abord  que  la  présence  des  sulfo- 
carbonates pouvait  être  décelée  par  les  solutions  ammo- 
niacales de  cuivre  et  de  nickel,  par  l'acétate  de  plomb  et 
par  le  plombite  de  soude.  Voici  les  eÛets  obtenus  avec  ces 
quatre  réactifs,  en  mêlant  dans  des  tubes  à  expériences 
I  volume  du  réactif  avec  3  ou  4  volumes  de  la  dissolution 
de  sulfocarbonate  : 

Effets  obtenus  avec  une  solution  de  sulfocarbonate  de  potassium 

au  77-Jx7  ^^^  ^  '^^«  ^^  Seine, 

Après 

Immédiatement.  douze  heures, 

ilution  ammoniacale  de  cuivre. . .     Teinte  brune.  Teinte  brune. 

»        ammoniacale  de  nickel. . .          >»       groseille.  »      jaune. 

»        d^acétate  de  plomb »       orangée.  »      jaune. 

»        de  plombite  de  soude ....          »       rouge  brun.  »      brune. 

On  a  remplacé  l'eau  de  Seine  par  de  Peau  distillée,  afin 
d'écarter  les  effets  présumés  des  sels,  et  en  particulier  celle 
des  sels  calcaires  qui  s'y  trouvent,  et  en  vue  de  reconnaître 
l'action  due  à  la  quantité  d'eau,  dans  des  dissolutions  ré- 
centes r 


(*)  Le  sulfocarbonate  employé  était  concentré  et  renfermait  17,5  p.  100 
de  sulfure  de  carbone.  On  s'est  servi  du  même  produit  pour  toutes  les 
expériences  décrites  dans  cette  section. 


64 


nvuks. 


^  -  JS 


%» 

§ 

« 

=§ 


s 


o 

Si. 

-g 


>-•    S     >-•    ^ 


Qf 


:   • 


si  s  ë 

s    o    s    s 

fc«         fc4         ^         S4 

pQ     &OJQ   pQ 


si  ^  ë 
s  s  s  s 


â    9S    a    a 

So    s    s 
b       «4       «. 


•     ^-<     <fl      «RJ 

a    9$    &0  bo 


•     • 


;.    bi 


0    p    P    s 
&    o    o 


ja    u)  »: 


a  J3 

• 

m 

bru 
]  sensi 

«s 

• 

a 

a 

Jl 

•2 

3 

ja 

pQ 

• 
Ci 

-^^  -    ,- 

S 

•  ^^ 

J2     • 

• 
0» 

s  ^ 

c 

c 

^  "S 

g 

s 

2  ^ 

•â 

60 

• 

a> 

2 

WiV 

•PK 

;ro5eil 
faible 

a 

9 

s 

ZD 

ja 

J3 

■I 


•S 


>ri4      es 


o 

O 

E 

S 
ce 


2   pQ 

a 
o 

S 

S 


4>    ^^ 

c 
o 


-o 

s 

s  S 

iS    o 


> 


fi 
o 


s    " 

es 

fi 
o 

s 

s 

es 


es 
U 

es 

a 
o 

S 

B 

es 


S 


pis  « 


o 


E 

o 

0) 


2      2         o 


'0) 
e« 


a 

o 
El 


o 


o 


LE    PHYLLOXERA   ET    LES    8ULF0CARB0NATBS.  65 

Jusqu  au  j^  U  solution  de  sulfocarbonalo  se  conserve 
donc;  les  réactions  qui  se  manifestent  au  delà  do  celle  li- 
mite semblent  appartenir  au  sulfure  de  potassium  et  sur- 
tout au  sulfure  de  carbone  libre,  ce  qui  est  le  cas  de  la 
réaction  du  plombite  de  soude. 

L'eau  de  la  Seine,  prise  au  pont  de  la  Tournelle,  em- 
PMe  au  ^^jV— .,  ne  produit  pas  la  décomposition  immé- 
diate  du  sulfocarbonate. 

L'eau  des  puits  de  Paris,  même  à  ^^,  détermine  au 
contraire  celte  décomposition. 

U  était  important  de  reconnaître  les  effets  du  temps  sur 
la  marche  de  ces  décompositions,  ce  qui  a  conduit  h  eOejsz 
luer  les  expériences  suivantes  sur  une  dissoluti^ji^kg^ 
carbonate  de  potassium  à  ^— î : 


distillée 

delaDhuys.    . 
de  la  Seine 


Après  I  heure. 

Pas  de  décomp< 
Id. 


omposit.   totale. 


Après  2  heures. 


Décompôsit.  partielle. 

Décomposition   totale. 

Id. 


Id. 


Après  la  heures. 


Dissolut,  limpide. 
Dissolut,  trouble. 
Dissolut,  trouble 

Après  o^,3o. 

Dissolut,  trouble 
plus  prononcée. 


lits  constatés,  diverses  questions  se  présentaient  et 
it  être  résolues  : 
I       -Jtant  reconnu  que  la  dissolution  étendue  de  sulfocar- 
7te  se  détruit  spontanément,  que  devient  le  sulfure  de 
►one? 

■,/a°  La  décomposition  du  sel,  quand  elle  a  lieu,  est-elle 
ae  à  l'action  de  Peau  seule,  à  celle  de  l'acide  carbonique 
qu'elle  tient  en  dissolution  ou  à  celle  de  Tair,  et  par  consé- 
quent de  l'oxygène  qu'elle  contient  aussi  ? 

On  a  préparé  une  dissolution  de  sulfocarbonate  au  ■  •  l  ^-\ 
après  quelques  heures,  on  l'a  versée  dans  le  ballon  A 
ifig'  4)9  plongé  dans  un  bain  maintenu  à  45  ou  5o  degrés. 

Ànn.  deÇhim.ët  4^  l*Ar'**5« série,  t.  Yll.  (Janvier  1876.)  5 


as  DVMIS. 

Au  moyen  de  l'aspirateur  D  on  a  dëtermiaë  l'arrivée 
d'un  couraut  d'air  passant  à  travers  la  dissolution  de  sul- 
focarbonate  et  de  là  dans  un  ballon  B  contenant  une  dis- 
solution d'acétate  de  plomb,  puis  dans  un  tube  à  boules  C 
renfermant   une  dissolution    alcoolique  de  plombite  de 

soude. 

L'hydrogène  sulfuré  et  les  gouttelettes  de  dissolution 
mécaniquement  entraînées  sont  arrêtés  par  le  liquide  du 
ballon  B.  Néanmoins  le  courant  d'air  qui  traverse  le  bal- 
lon A,  chauffé  à  45  degrés,  détermine  bientôt,  en  passant 
dans  le  plombite  de  soude,  l'apparition  caractéristique  de 
*^a  teinte  brune,  qui  ne  peut  signaler  en  pareil  cas  autre 
chose  ^^.^p  la  présence  du  sulfure  de  carbone. 

Si  Texpériei^^op  est  effectuée  avec  une  dissolution  ré- 
cente, la  teinte  proûÙMie  est  si  faible  qu'on  ne  peut  pas 
mettre  en  doute  la  décompoo^sition  qui  avait  eu  lieu  dans  la 
première  dissolution  et  la  mise^x,  en  liberté  du  sulfure  de 
carbone,  qui  en  est  la  conséquence.  ""X,^^ 

Cependant  le  résultat  de  cette  épreuvK\était  trop  impor- 
tant pour  laisser  la  moindre  prise  au  douu  «.  On  1  a  donc 
variée  de  la  manière  suivante  :  ».  , 

On  a  mis  dans  le  ballon  A  (Jig,  4)  ^  litres  d'ù*  ne  disso- 
lution de  sulfocarbonate  au  7777,  préparée  depuis*  *'  quinze 
heures  avec  l'eau  de  la  Dhuys.  On  a  fait  passer,  au  k  moyen 
de  l'aspirateur,  4  lilres  d'air,  et  l'apparition  de  la  )  teinte 
brune  dans  le  plombite  de  soude  a  permis  d'en  conci.  Jure 
la  présence  du  sulfure  de  carbone  libre.  '. 

Cela  bien  établi,  on  a  mis  dans  le  ballon  2  litres  d'ih  ne 
solution  au  -pjVô  ^®  sulfocarbonate  de  potassium  dans  l'ea,  u 
distillée,  et  l'on  y  a  fait  passer  immédiatement  4  litres  d'aîi  r 
au  moyen  de  l'aspirateur.  Le  plombite  de  Soude  ne  s'est 
pas  coloré.  11  n'y  avait  donc  pas  encore  de  sulfure  de  car- 
bone libre. 

.    Mais,  après  une  heure  et  demie,  on  a  dirigé  de  nouveau 
4  litres  d'air  dans  le  même  ballon,  et  la  teinte  brune  qui 
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s'est  iléveloppée  dans  le  plombîte  de  sonde  a  démontré,  i  la 
fois,  que  ta  décomposïtîoa  du  sel  s'était  opérée,  aiusi  que 
tes  réactifs  colorés  l'avaient  fait  voir  dans  les  expéiiences 
antérieures,  et  de  plus  qu'il  y  avait  du  sulfure  de  carbone 
mis  en  liberté. 

Fig.  4. 


Les  dissolutions  de  sulfocarbonate  de  potassium  dans  les 
eaux  de  la  Dhuys,  de  Seine  et  de  puits  de  Parïs,  se  trou- 
blent après  quelques  heures,  taudis  que  dans  l'eau  distillée 
elles  restent  limpides,  quoique  le  sel  soit  décomposé.  On 
éuit  en  droit  d'en  conclure  qu'il  s'était  formé  du  car- 
bonate de  chaux. 

En  effet,  le  dépàt  produit  dans  les  eaux  contenant  des 
sels  calcaires  ayantéié  recueilli  et  lavé,  on  en  adélerminé 
la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique.  Elle  s'est  opérée 
avec  effervescence  ;  le  gaz  dégagé  troublait  abondamment 
l'eau  de  chaux;  la  liqueur  limpide  restant  après  la  réac- 
tion offrait  toutes  les  réactions  des  sels  calcaires. 

Lorsque  l'eau  qui  a  servi  à  dissoudre  les  sulfocarbonates 
alcalins  contient  à  la  fois  des  sels  de  chaux  et  de  l'acide 
carbonique,  la  décomposition  qui  s'effectue  produit  donc 
des  carbonates  alcalins  et  par  suite  du  carbonate  de  chaux. 


:  Cet  résultats  sont  confirmés  parles,  expérienoes  sui- 
vantes :  .     . 

Si  Ton  dissout  le  sulfocarbonate  de  potassium  dans  de 
Tean  distillée  soumise  à  une  ébullition  d'une  heure  et  re* 
froidîe  en  vase  clos,  la  dissolution  au  77777  4^^i  ^^  bout 
de  deux  heures,  donne  des  signes  non  équivoques  de  dé- 
composition dans  l'eau  distillée  non  bouillie,  n'en  mani- 
feste qu'après  trois  heures. 

D'autre  part,  si  à  une  dissolution  de  sulfocarbonate  de 
potassium,  dans  l'eau  distillée  ordinaire,  on  ajoute  de  la 
soude  caustique,  la  décomposition  ne  se  manifeste  qu'au 
bout  de  cinq  heures. 

L'acide  carbonique  favorise  donc  la  décomposition  du 
sulfocarbonate  en  dissolution,  ce  qui  pouvait  être  prévu, 
mais  sa  neutralisation  ne  la  prévient  pas,  ce  que  l'expé- 
rience seule  pouvait  nous  apprendre.  D'autres  causes 
interviennent  donc  dans  le  phénomène. 

Ces  causes  pouvant  être  recherchées  dans  la  présence 
des  sels  ou  dans  celle  de  l'oxygène  appartenant  à  l'air  de 
Teau,  il  convient  d'examiner  l'influence  que  ces  corps 
peuvent  exercer  avant  de  faire  intervenir  la  dissociation, 
quoiqu'un  sel  aussi  peu  stable  qu'un  sulfocarbonate  puisse 
êire  assurément  décomposé  par  l'eau  seule  5  mais,  avant  de 
recourir  à  cette  interprétation,  il  est  indispensable  de  faire 
la  part  des  forces  plus  actives. 

§  XII.  —  action  de  V oxygène  et  de  Vair 
sur  les  sulfocarbonates. 

On  met  5  centimètres  cubes  d'une  solution  de  sulfocar- 
bonate de  potassium  au  —  dans  un  flacon  de  aSo  centi- 
mètres cubes  plein  d'oxygène. 

Au  bout  de  trois  heures,  la  teinte  de  la  solution  est 
passée  de  l'orangé  au  jaune. 

En  approchant  une  allumette  enflammée  de  l'orifice  du 
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flacon,  une  explosion  a  lieu,  provenant  du  mélange  de 
l'excès  d'oxygàne  et  de  la  yapeur  de  sulfure  de  carbone. 

Le  sulfocarbonate  s'est  donc  comporté  comme  un  simple 
mélange  de  sulfure  de  carbone  et  de  monosulfure  de  pcH 
tassium,  le  premier  devenant  libre  et  le  second  donnant 
naissance  à  des  équivalents  égaux  de  potasse  et  de  bisul- 
fure de  potassium  aKS  +  O  =  KO  -i-  KS*. 

Voilà  pourcpoi, dans  un  flacon  de  dissolution  d'un  sul- 
focarbonate en  vidange,  on  voit  toujours  la  couche  de  li- 
quide qui  mouille  les  parois  de  la  partie  libre  prendre  une 
teinte  jaune,  tandis  qu'il  se  fait  un  vide  partiel  dans  le 
vase,  comme  Findique  la  rentré^brusque  deTair  lorsqu'on 
vient  à  l'ouvrir. 

Il  seraitdonc  imprudent  d'approcher  une  chandelle  allu- 
mée d'une  tourie  de  sulfocarbonate  en  vidange.  Quoique 
le  liquide'ne  soit  aucunement  inflammable,  il  pourrait  se 
produire  une  explosion  par  suite  du  mélange  de  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone  et  de  l'air.  Cependant,  si  la  lourie 
est  restée  au  repos  pendant  quelques  heures,  l'air  aura 
perdu  tout  son  oxygène  et  le  danger  sera  éloigné. 

En  effet,  les  sulfocarbonates  alcalins  agissent  comme  les 
sulfures  alcalins  employés  autrefois  pour  analyser  l'air. 
Seulement,  ils  abandonnent  du  sulfure  de  carbone,  qui 
reste  en  partie  dissous  et  qui  peut  eu  partie^  au  molns^ 
se  dégager  en  vapeur. 

Les  dissolutions  de  sulfocarbonates  alcalins,  de  même 
que  les  dissolutions  des  sulfures  alcalins,  exercent  sur  l'oxy- 
gène ou  sur  l'air  une  action  rapide.  Si  l'on  promène  sur  une 
assiette  blanche  un  tampon  mouillé  de  sulfocarbonate  de 
potassium,  elle  prend  une  teinte  orangée.  A  l'air,  cette 
teinte  passe  en  quelques  heures  au  jaune  et  celle-ci  dis- 
parait elle-même  plus  tard  à  son  tour,  à  mesure  que  le 
sulfocarbonate  se  change  en  sulfure  et  le  sulfure  en  hypo- 
sulfite. 

Si  l'on  a  fait  usage  d'un  tampon  de  coton  pour  humecter 
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Tassiette,  on  observe  bientôt  que  raclion  del'air  est  rela- 
tivement lente  sur  Tassiette,  très-rapide  au  contraire  sur 
le  coton.  Le  passage  de  Torangé  au  jaune  s'effectue  en  quel- 
ques instants  et  la  teinte  jaune  passe  elle-même  à  Tétat 
incolore  en  quelques  heures. 

Une  mêclie  de  coton  blanc  trempée  dans  le  sulfocarbo* 
nate  au  -^^  puis  débarrassée  par  expression  de  Texcès  de 
liquide,  reproduit  exactement  les  mêmes  phénomènes. 

Une  bande  de  papier  Joseph,  trempée  dans  la  même  so- 
lution et  ramenée  à  Taîr,  perd  en  quelques  secondes  sa 
nuance  orangée,  passe  au  jaune  et  se  décolore  bientôt.  Si, 
à  divers  moments,  on  jette  des  bandes  ainsi  préparées 
dans  Teau  pure,  la  dissolution  de  nickel  ammoniacal  per^ 
met  de  saisir  le  moment  précis  où  le  sulfocarbonate  a  dis- 
paru. 

Il  ne  faut  donc  pas  s'étonner  si,  quand  on  filtre  une  dis- 
solution de  sulfocarbonate  alcalin,  le  liquide  qui  s'écoule 
répand  l'odeur  plus  accentuée  du  sulfure  de  carbone  et  si  le 
filtre  qui  reste  mouillé  dans  l'entonnoir  présente  bientôt  des 
places  encore  orangées  dans  les  plis,  jaunes  sur  les  plats  et 
incolores  sur  les  arêtes,  donnant  ainsi,  à  la  fois,  la  preuve 
de  l'action  successive  de  l'air  et  l'indice  de  sa  nature. 

Il  résulte  deces  expériences  que  l'action  de  l'oxygène  et 
celle  de  Tairsur  les  sulfocarbonates  alcalins  sont  profondes 
ot  rapides-,  qu'ils  agissent  sur  le  sulfure  métallique  comme 
s'il  était  seul  et  qu'ils  mettent  le  sulfure  de  carbone  en  li- 
berté. 

Il  enrésulte  encore  que,  sous  l'influence  des  corps  poreux, 
l'action  de  l'oxygène  et  celle  de  l'air  sont  considérable- 
ment accélérées. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'énergie  avec  laquelle  les  corps 
poreux  déterminent  l'oxydation  des  sulfocarbonates,  il  suf- 
fit de  considérer  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  met  en  contact 
à  la  fois  l'air,  le  sulfocarbonate  dissous  et  l'éponge  de 
pljatine. 
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Si  Ton  dispose  dans  un  entonnoir  de  l'éponge  de  platine 
récemment  calcinée,  qu'on  humecte  celle-ci  de  quelques 
gouttes  de  dissolution  de  sulfocarbonate  au  j^,  qu'on 
verse  par-dessus  de  l'eau  distillée  pour  entraîner  le  produit, 
la  liqueur  qui  tombera  dans  l'éprouvette  ne  renfermera  pas 
trace  de  sulfocarbonate.  L'expérience  n'aura  duré  pourtant 
que  quelques  secondes. 

Tous  les  corps  poreux  produisent  des  phénomènes  ana- 
logues j  mais  il  a  paru  surtout  nécessaire  de  se  rendre 
compte  de  l'action  du  noir  animal,  qu'on  était  tenté  natu- 
rellement de  choisir  comme  excipient  pour  les  sulfocarbo- 
nates  agricoles. 

Toutefois,  pour  démêler  ce  qui  pouvait  être  attribué  au 
charbon  et  ce  qui  pouvait  dépendre  de  la  présence  des  phos- 
phates comme  excipients  du  charbon,  dans  le  noir  animal, 
on  a  examiné  d'abord  l'action  du  noir  de  fumée. 

Si  l'on  mêle  du  noir  de  fumée  avec  le  double  de  son  poids 
de  sulfocarbonate  de  potassium  à  4o  degrés  et  qu'on  place 
ce  mélange  sur  une  assiette,  au  bout  d'un  quart  d'heure, 
celle-ci  est  brûlante.  Le  mélange  exhale  de  la  vapeur 
d'eau  et  du  sulfure  de  carbone. 

Lorsque  l'action  semble  terminée,  si  on  délaye  le  produit 
dans  Peau  distillée  et  qu'on  filtre,  la  liqueur  de  lavage  est 
incolore^  elle  ne  contient  que  de  l'hjposulfîte  et  du  carbo-^ 
nate  de  potasse.  Une  portion  du  sulfure  de  carbone  semble- 
rait donc  avoir  été  brûlée;  mais  on  verra  plus  loin  que  les 
sulfocarbonates  de  potassium  du  commerce  contiennent 
toujours  des  quantités  plus  ou  moins  notables  de  bicar- 
bonate de  potasse. 

Si  Ton  opère  avec  le  noir  animal,  dans  les  mêmes  pro- 
portions, c'est-à-dire  une  partie  en  poids  de  noir  pour 
deux  de  sulfocarbonate  concentré,  le  mélange  s'échauffe 
aussi,  mais  moins  qu'avec  le  noir  de  fumée. La  pale  traitée 
par  l'eau  fournit  aussi  une  dissolution  incolore  qui  ne  con- 
tient que  du  phosphate  et  de  l'hyposulfite  de  potasse.  La 
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présence  du  phosphate  provient  de  Faction  du  carbonate 
de  potasse  préexistant  toujours  dans  les  sulfocai'bonales 
du  commerce  et  à  la  double  décomposition  qui  s'opère 
entfe  lui  et  le  phosphate  de  chaux. 

La  présence  du  carbonate  de  potasse  dans,  les  produits  où 
les  réactions  des  deux  expériences  précédentes  paraissait 
due  à  l'impureté  des  sulfocarbonates  employés..  On  était 
peu  disposé  à  l'attribuer  à  la  combustion,  à  basse  tem- 
pérature, du  sulfure  de  carbpne  *,  cependant  ce  point  de* 
vait  être  éclairci,  car  la  destruction,  même  partielle,  de 
ce  produit  essentiel  eût  été  un  incident  qu'on  ne  pouvait 
pas  négliger. 

On  a  été  conduit^  par  tout  ce  qui  précède,  à  examiner 
plus  attentivement  ce  qui  se  passe  dans  une  terre  arable 
imprégnée  d'eau  tenant  du  sulfocarbonate  en  dissolution  et 
soumise  à  Taction  d'un  courant  d'air. 

Dans  le  tube  A  [fig*  3),  élargi  par  le  bas,  on  a  mis  des 
cailloux  dans  la  partie  inférieure  large  et  par-dessus. de  la 
terre  de  jardin  imprégnée  de  sulfocarbonate  et  divisée  par 
des  fragments  de  porcelaine.  L'aspirateur  D  déterminait  le 
passage  de  l' air  à  travers  T  appareil  et  l'obligeait  à. traverser  le 
ballon  B,  contenant  de  l'acétate  de  plomb  liquide, et  le  tube 
à  boules  C,  renfermant  une  solution  alcoolique  de  plombite 
de  soude. 

Après  quelques  secondes,  le  plombite  .de  soude  avait 
pris  une  teinte  jaune;  après  le  passage  de  a  litres  d'air, 
il  était  noir.  Quant  à  l'acétate  de  plomb,  il  n'avait  pas 
changé  d'aspect. 

Lorsque  le  sulfocarbonate,  répandu  dans  le  sol,  se  trouvé 
en  rapport  avec  Vair  en  mouvement,  il  se  dégage  donc  du 
sulfure  de  carbone  en  abondance  et  point  d'hydrogène 
sulfuré. 

C'est  donc  à  l'oxydation  du  sulfure  qu'il  convient  d'à ti- 
tribuer  surtout  la  décomposition  du  sel  et  la  libération  du 
sulfure  de  carbone.  La  présence  et  l'intervention  de  l'acide 
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cSarbonique  ne  èont  donc  paè  nécessaires  pour  produire 
fcô  résultat,  auquel  ils  contribuent  cependant,  quand  ils 
peuvent  intervenir. 

Mais  le  Sulfure  de  carbone  ainsi  libéré  résiste-t*il  aux 
causes  destructives  en  présence  desquelles  il  se  trouve? 


Fîg.  5. 


B 


C'est  une  question  qui  mérite  un  sérieux  examen.  L'expé- 
riçnjce  précédente  démontre  bien,  en  effet,  que  le  sulfure 
de  carbone  se  répand  dans  Tair  ambiant  en  quantité  con- 
ddénablç,  mais  elle  laisse  douter  si  aucune  partie  de  sa  va- 
peur n'a  pas  été  brûlée  par  l'oxygène  de  cet  air. 

,  Pour  mettre  les  résultats  qui  se  rattachent  à  cette  question 
délicate  en  pleine  évidence,  on  a  disposé  un  appareil  formé 
d^un  tube  horizontal  D  (fig*6)  susceptible  d'être  chauffé, 
4' un  flacon  C  contenant  du  sulfut'e  de  carbone,  communi- 
qi^ant,  d'une  part,  avec  un  flacon  à  déplacement  A,  re^ 
cevant  l'eau  d'un  réservoir  B  par  un  tube  droit  et,,  de 
i'nutre,  avec  le  tube  horizontal  de  celui-ci.  A  l'extrémité 
apposée  se  trouve  un  flacon  laveur  E,  contenant  du  chlo- 
rure de  baryum  ammoniacal.  Après  l'avoir  traversé,  les  gaz 
se  rendent  dans  une  éprouvette  destinée  à  les  recujeîllir. 


Dana  une  première  expérience,  on  a  mis  de  l'éponge  de 
platine  dans  le  tube  horizontal  et  l'on  a  fait  passer  k  frOid 
le  courant  d'air  au  moyen  de  l'aspirateur. 

Dans  une  seconde  épreuve,  on  a  porté  le  tube  à  loo  de- 
çrêt. 

Fig-S. 


Dans  Ja  troisième,  on  a  porte  le  tube  au  rouge  sombre. 

Enfin,  on  a  remplacé  l'éponge  de  platine  par  de  la  terre 
prise  dans  les  vignes  des  environs  de  Paris. 

II  résulte  de  ces  quatre  expériences  que,  soit  à  froid, 
soit  à  loo  degrés,  le  sulfure  de  carbonen'est  pas  brûlé  par 
l'air  en  présence  de  la  terre  arable  ou  même  de  t'éponge  de 
platine;  au  rouge  sombre,  au  contraire,  il  est  brûlé  par- 
tiellement dans  les  deux  cas. 

L'expérience  a  été  réglée  de  manière  à  faire  passer  dans 
le  tube  I  volume  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone  et  6  vo- 
lumes d'air. 

Au  rouge  sombre,  une  flamme  bleue  qui  parcourt  le  tube 
indique  la  combustion  du  sulfure  de  carbone.  La  soluUon 
dû  baryte  se  trouble  rapidement,  et  il  s'y  forme  un  préci- 
pité blanc  riche  de  carbonate. 
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A  froidy  rien  de  pareil  ne  se  manifesta;  il  n'y  a  ni 
flamme  ni  précipité.  L'air  recueilli  dans  les  éprouvettes 
exhale  Todeur  du  sulfure  de  carbone. 

• 

S  XIII.  —  Action  toxique  de  Voir 
en  contact  ay^ec  les  sulfocarbonates  alcalins. 

De  ces  diverses  expériences  il  résulte  que  si  le  sulfo- 
carbonate,  en  présence  de  Tair  et  des  terres  humides,  est 
décomposé  en  hyposulfite  et  en  sulfure  de  carbone,  ce 
dernier  corps  résiste,  se  mêle  à  l'air  sous  forme  de  vapeur 
ou  bien  reste  en  dissohition  dans  l'eau. 

Il  ne  sufGsait  pas  d'avoir  rendu  certain  ce  dégagement 
de  sulfure  de  carbone  en  vapeur  dans  les  terres  poreuses 
imprégnées  de  sulfocarbouate,  il  était  nécessaire,  avant 
d'étudier  les  résultats  qu'il  peut  fournir  lorsqu'il  est  dis- 
sous par  l'eau,  d'en  mettre  en  évidence  les  effets  toxiques 
pour  le  Phylloxéra,  sous  cette  forme. 

Voici  en  quels  termes  M.  M.  Girard  rend  compte  des 
expériences  que  je  lui  avais  demandées  sur  ce  sujet  : 

«  J'ai  cherché,  selon  vos  indications,  à  faire,  avec  toute 
la  précision  désirable,  les  expériences  que  vous  deman- 
diez, pour  constater  l'effet  toxique  des  seuls  produits  ga- 
a^ux  dilgagés  du  sulfocarbouate. 

»  Dans  trois  flacons  de  capacités  différentes,  i  litre, 
^  litre,  •>-  de  litre,  le  sulfocarbouate  de  potassium  liquide 
marquant  34  degrés  a  été  placé  auYond,  imbibant  des  frag- 
ments de  brique  ;  au-dessus  étaient  un  fort  papier  et  de 
petits  supports,  afin  que  les  racines  phylloxérées  ne  fussent 
en  contact  par  aucun  point  avec  le  liquide,  et  qu'il  n'y  eût 
aucune  pénétration  du  liquide  par  absorption  :  les  insectes 
ne  pouvaient  donc  recevoir  que  l'action  des  gaz,  sulfure  de 
carbone  ou  acide  sulfhydrique  mêlés  à  l'air. 

»  Comme  contrôle,  trois  flacons  de  même  capacité,  lé- 
gèrement humectés  d'eau  à  l'intérieur,  contenaient  aussi 
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des  racines  phylloxërées.  Les  deux  séries  d'appareils-furent 
maintenues  dans  Pobscuritë,  afin  de  se  placer,  sous  ce 
rapport,  dans  des  conditions  identiques  à  ce  qui  se  passe 
sous  terre. 

»  Au  bout  de  vingt«quatre  heures,  presque  tous  les  in- 
sectes étaient  morts,  dans  les  flacons  à  sulfocarbonate,  à 
l'exception  de  quelques  petites  larves  non  pondeuses  et  des 
œufs  restés  pleins  et  d'un  beau  jaune.  Dans  les  flacons  de 
contrôle,  quelques  sujets  morts,  peu  nombreux. 

»  Au  bout  de  deux  jours,  fous  les  insectes  gros  et  petits 
sont  morts,  dans  les  flacons  à  sulfocarbonate,  ainsi  que  la 
plupart  des  œufs,  qui  sont  ou  ternis  ou  plissés  ;  quelques 
œufs,  cependant,  sont  encore  vivants  et  d'un  beau  jaune, 
probablement  les  œufs  pondu3  par  des  mères  qui  mouraient 
empoisonnées.  Dans  les  flacons  de  contrôle,  la  plus  grande 
partie  des  Phylloxéras  est  toujours  vivante. 

»  Au  bout  de  quatre  jours,  mort  complète  des  œufs  dans 
les  flacons  à  sulfocarbonate  \  ils  sont  aplatis  ou  complète» 
ment  troubles  dans  tous  les  flacons.  Dans  les  trois  flacons 
de  contrôle,  presque  tous  les  insectes  sont  vivants  et  les 
œufs  en  parfait  état.  » 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'insister  sur  la  portée  pratique 
de  ces  intéressantes  expériences.  Elles  nous  apprennent  que 
les  Phylloxéras  arrivés  au  degré  de  développemei^qui  les 
rend  propres  à  pondre  sont  les  premiers  frappés.  Les  jeunes 
ou  les  larves  résistent  plus  longtemps.  Les  œufs  périssent 
ensuite,  mais  les  œufs  qui  ont  quelques  jours  de  ponte, 
dans  lesquels  l'évolution  est  plus  ou  moins  avancée,  sont 
les  plus  sensibles  à  l'action  des  vapeurs  ;  les  œufs  récem- 
ment pondue,  dans  lesquels  l'embryon  n'est  pas  encore 
formé,  résistent  davantage  et  sont  tués  les  derniers. 

Tel  est,  en  effet.  Tordre  selon  lequel  dn  a  vu  les  Phyl- 
loxéras succomber  dans  les  expériences  accomplies  èur  le 
terrain  et  dans  les  vignes  de  grande  culture. 
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§  XIV.  —  Action  de  Veau  sur  le  sulfure  de  carbone; 
effets  produits  par  la  solution  aqueuse. 

On  était  conduit,  d'après  tout  ce  quî  précède,  à  examiner 
attentivement  l'action  de  l'eau  sur  le  sulfure  de  car- 
bone. Sans  donner  une  valeur  absolue  à  l'expression  qui 
assigne  comme  caractère  au  sulfure  de  carbone  une  véri- 
table insolubilité  dans  Peau,  on  est  généralement  porté  à 
croire  qu'il  se  rapproche  des  huiles  sous  ce  rapport. 

Cependant,  le  sulfure  de  carbone  est  soluble  dans  l'eau 
et  se  rapproche  plutôt  de  l'acide  carbonique  quant  k  sa  solu- 
bilité dans  ce  liquide. 

On  a  longtemps  agité  dans  un  flacon  de  Teau  i  i3^  C. 
et  du  sulfure  de  carbone  et,  après  un  repos  suffisant  pour 
amener  une  séparation  complète  des  deux  liquides,  on  a  pris 
678  centimètres  cubes  d'eau  qui  ont  fourni  i*',  204  de  sul- 
fure de  carbone;  cette  solution  en  contient  donc  0,178 
pour  100,  c'est-à-dire  que 

I  litre  d*eau  dissout i^^,  78  de  sulfure  de  carbone, 

I  hectolitre 178»'' 

I  mètre  cube 1 780'^ 

L'eau  saturée  à  20  degrés  de  sulfure  de  carbone  en  con- 
tient donc  jj^  de  son  poids. 

.  L'eau  saturée  de  sulfure  de  carbone  tue  tous  les  insectes 
qu'on  y  plonge. 

Elle  fait  périr  tous  les  Phylloxéras  qu'elle  atteint,  lors- 
qu'on s'en  sert  pour  arroser  soit  un  pot  de  vigne  phyl- 
loxérée,  soit  un  cep  de  vigne  phylloxérée,  en  pleine  terre. 

On  a  arrosé,  avec  sSo  centimètres  cubes  de  cette  dissolu- 
lion,  environ  par  pot,  deux  pots  de  vigne  phylloxérée  : 
l'insecte  est  mort  et  la  vigne  n'a  pas  souffert. 

Étendue  de  9  volumes  d'eau  et  réduite  à  la  teneur  de 
~j  de  sa  richesse  normale,  elle  fournit  encore  un  liquide 
dont  la  vapeur  possède  un  pouvoir  toxique  d'une  énergie 
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Quant  à  lai  distance  qui  sépare  le  prix  du  sulfure  de  car* 
bone  libre  du  prix  du  sulfocarbbnate  de  potassium,  il-ne*. 
faudrait  pas  la  considérer  comme  deyant  durer  toujours. 
En  efiet,  tant  que  ce  sel  ne  sera  employé  qu^â  titre  d'è^ 
sai)  on  ne  pourra  conseiller  à  aucun  manufacturier  d'etii 
monter  la  fabrication  sur  une  échelle  de  quelque  impor- 
tance. Il  est  facile  de  -comprendre,  en  effet,  que  juger 
l'emploi  des  sulfocarbonates  sur  des  applications  faites 
avec  les  sels  fabriqués  au  laboratoire  et  mis  en  usagé  au 
mois  de  juillet,  comme  on  a  dû  le  faire  souvent  cette  année, 
c^est  commettre  une  erreur  complète. 

En  effet,  si  Ton  a  opéré  en  juillet,  avec  dçs  sulfocarbo- 
nates à  prix  exagéré,  avec  une  main-d'œuvre  spéciale  et  de 
Teau  fournie  à  bras  d'hommes,  à  des  hauteurs  considéra- 
bles, c'est  qu!on  voulait  épargner  aux  vignes  voisines  du 
théâtre  de  Fessai  tous  les  dommages  qui  seraient  résultés 
de  la  dispersion  des  Phylloxéras  ailés. 

La  balance  à  établir  n'est  donc  pas  entre  le  nombre  de 
ceps  traités  et  la  dépense  effectuée ,  mais  entre  le  nombre 
de  ceps  préservés  et  cette  même  dépense. 

De  même,  on  ne  peut  pas  dire  que  l'opération  n'a  servi 
à  rien  parce  qu'on  a  retrouvé  quelques  rares  Phylloxéras 
vivants  )  il  faut  tenir  compte  de  ceux  qui  ont  été  tués  et  des 
dommages  locaux  ou  généraux  que  leur  multiplication  sur 
place  et  leur  migration  aux  alentours  auraient  inévitable- 
ment causés. 

§  XV.  —  Les  sulfocarbonates  considérés  comme  agissant 

par  une  action  alcaline. 

La  nature  complexe  des  sulfocarbonates  a  conduit  à 
émettre  des  doutes  sur  la  véritable  source  de  leur  efficacité. 
Les  uns  ont  pensé  qu'il  convenait  d'en  attribuer,  au  moins^ 
une  partie  aux  alcalis  qu'ils  laissent  comme  résidu  de  Tac-» 
tion  de  l'acide  carbonique;  les  autres  ont  voulu  qu'une 
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part  sérieuse  pût  être  attribuée  aux  sulfures  qu'ils  ren- 
ferment et  spécialement  au  sulfhydrate  d'ammoniaque  ré- 
sultant de  la  réaction  du  sulfure  de  potassium  sur  les  sels 
ammoniacaux  ajoutés  ou  préexistant  dans  le  sol  et  dans 
les  engrais. 

En  ce  qui  concerne  les  alcalis,  on  était  disposé  à  leur 
attribuer  un  rôle  considérable,  en  raison  de  l'état  diffluent 
que  présentent  les  Phylloxéras  morts  après  l'action  des 
sulfocarbonates. 

Les  expériences  suivantes  montrent  qu'il  n'y  a  pas  lieu 
d'attribuer  une  action  appréciable  aux  alcalis,  vu  Tétat 
de  dilution  auquel  les  sulfocarbonates  sont  amenés. 

L'action  de  la  potasse  caustique  sur  la  vigne  a  été 
l'objet  des  expériences  suivantes  : 

I*  Solution  au  -pj,  soit  7.So^''=  aS**"  de  potasse  monohydratée 
versés  sur  un  cep  de  vigne  saine  en  pot. 

i"  jour Un  peu  jnalade. 

2*     »      Malade. 

3'     »      Très-malade. 

4*     »      Mort. 

2?  Solution  au  ~,  soit  25o*^*=28',5  de  potasse  monohydratée 
employés  à  arroser  un  cep  de  vigne  saine  en  pot. 

i«'jour.. . .     Rien.  5*  jour.. . .     Rien. 


2*     »      . . .         »  6*     »      . . .        » 


$•     »     . . .        »  7* 

4«    »     ...        »  8* 


»     ...        » 
»     ...        » 


3*  Solution  au  7707,  25o"  =  o«'',25  de  potasse  monohydratée 
versée  sur  un  troisième  pot  de  vigne  saine. 

i*»"  jour.   . .  Rien.  5*  jour. . . .  Rien. 

2*     »     . . .  »  6*     »     . . .        » 

3*     »     . . .  »  7*     »»      . . .        » 

4*     •     •  •  •  •  8*     *     . . .        » 

jinn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  VII.  (Jauvier  i8'j6.)  O 
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L'action  de  la  soude  a  été  constatée  de  la  même  ma- 
nière. 

1®  Solution  au  -py,  aSo*^  =  nS^  de  soude  monobydratée  versés 
sur  un  pot  de  vigne  same. 

I*' jour Malade. 

2®     »     Malade. 

3*     »     Très-malade. 

4"     »     Mort. 

2**  Solution  au  fhf  sSo*^  =  a",  5  de  soude  mooolijdratée  sur 
un  second  pot  de  vigne  saine* 

i*' jour. . . .     Rien.  5*  jour. . . .     Kien. 

2*     »      . . .        »  6*     •      . . .        » 

3*     »     , . .        »  ^*     »     . . .        » 


4«     «     . . .        »  8 


•     »     ...        » 


» 


'*»...        » 


^«     »      ...        * 


3®  Solution  au  y^ ,  25o^  =1  o<%  aS  de  soude  monohydratée 
versés  sur  un  pot  de  vigne  saine. 

i"jour. . .  .     Rien.  5*  jour.. .  •     Rien. 

2*^     a      . .  .        »  6*     » 

3®     »      . . .         w  7' 

4*     «     ...        »  8* 

Ces  expériences  prouvent  que,  sî,  à  la  dose  élevée  de  —, 
ces  solutions  alcalines  tuent  les  jeunes  plants  de  vigne 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  dès  que  la  proportion  s'a- 
baisse à  ~y  et,  à  plus  forte  raison ^  à  y^i^  ^^  végétal  résiste 
parfaitement.  En  admettant  donc  la  conversion  totale  des 
sulfocarbonates  employés  en  carbonates,  comme  ce  dernier 
figurerait  au  plus  pour  j^  dans  la  dissolution  aqueuse,  il 
n^auraît  aucune  action  sur  la  vigne. 

D'un  autre  côté,  les  expériences  de  M.  MouîUefert  sur 
les  vignes  en  pleine  terre  montrent  qu'à  la  proportion 
de  77777  ou  même  de  7^  la  potasse  ou  la  soude  sont  sans 
action  sur  l'insecte,  et  que,  lorsqu'on  arrive  à  tuer  ce  der- 
nier en  augmentant  la  dose  de  la  substance  alcaline,  on 
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eMffCt  sur  Ift.  vigne  eU^^iÉèmeiiDe  action  qui  axnètte  la.  mort 
du  cep. 

On  esl  donc  fondé  à  considérer  le  caractère  toxi<{ae  des 
sulfocarbonates,  si  bien  justifié  par  le  rôle  du  suUnre  de 
carbone  devenu  libre^  comme  indépendant  de  la  présence 
de  Talcali  carbonate  qui  se  forme  par  Faction  de  Faeide 
carbonique  de  Fair  sur  le  sulfure.  Le  râle  actif  de  Falcali 
el  surtout  celai  de  la  potasse  paraissent  résider  dans  Fim- 
pulsion  qu'en  reçoit  la  v^tation  de  la  plante. 

^  XVL  —  Action  de  Vammomcufue  sur  le  Phylloxéra 

et  sur  la  "Digne. 

Parmi  les  substances  qu^on  a  souvent  signalées  comme 
propres  à  détruire  le  Phylloxéra,  il  en  est  une»  Fammo- 
niaque»  à  laquelle  s^attachait  un  intérêt  particulier.  C'est 
un  engrais  \  les  urines  pourries ,  lea  eaax  de  cond^asatioa 
du  gaz.  Faction  de  la  chaux  sur  le  sulfate  d^ammoniaque 
fournissent  cette  matière  dans  de  bonnes  conditions  pour  les 
applications  agricoles.  En  outre,  Fammoniaque  est  soluble 
dans  Feau,  ce  qui  permet  aux  pluies  de  la  porter  à  Fétat, 
liquide  près  des  racines  \  elle  abandonne  facilement  Feau 
qui  la  tianten  dissolution,  ce  qui  lui  peroaet  de  se  répandre 
eonme  gas  dans  les  vides  du  sol. 

Il  était  donc  indispensable  de  vérifier  si,  à  la  dose  où  cet 
alcali  cesserait  d'être  nuisible  à  la  vigne,  il  pourrait  encore 
être  mortel  pour  le  Phylloxéra.  Des  essais  entrepris  à  ce 
sujet  sur  divers  points  du  Midi  ayant  donné  des  espé- 
rances qui  paraissaient  légitimes,  voici  le  résultat  de  celles 
que  j*ai  fait  exécuter  à  Cognac  : 

Pour  se  rendre  compte  de  Faction  des  vapeurs  ammonia* 
cales  sur  le  Phylloxéra,  on  a  pris  un  flacon  de  i  litre  de 
capacité,  on  y  a  introduit  lo  gouttes  d^ammoniaque  liquide 
et  20  grammes  de  sable  fin.  Après  avoir  vivement  agité 
le  flacon,  de  manière  à  répartir  dans  Fair  la  vapeur  ammo- 
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niacale,  on  y  a  introduit  trois  racines  couvertes  de  Phyl- 
loxéras ]  on  a  retiré  la  première  après  une  demi-heure,  la 
deuxième  après  une  heure  et  la  troisième  après  une  heure 
et  demie  d'exposition. 

Beaucoup  de  Phylloxéras  paraissaient  morts,  mais  on  en 
a  toujours  trouvé  de  vivants,  même  sur  la  troisième  racine. 
La  plupart  des  insectes,  ainsi  que  les  œufs,  avaientpris,  dèsle 
début  de  l'expérience,  une  teinte  plus  foncée.  Les  lo  gouttes 
de  la  solution  ammoniacale  employée,  dont  la  densité  était 
de  0,937,  pesaient  o,3o5.  La  solution  contenant  16  pour  100 
de  gaz  ammoniac,  on  avait  employé  0^^,049  d'ammoniaque 
ou  bien  64  centimètres  cubes  pour  un  flacon  de  i  litre,  soit 
environ  6  pour  100  en  volume.  Avec  cette  proportion  exa- 
gérée, même  après  une  heure  et  demie  d'exposition,  il  res- 
tait encore  des  Phylloxéras  vivants. 

Les  expériences  suivantes  montrent  qu'il  n^est  pas  pos- 
sible, sans  nuire  à  la  vigne,  d'atteindre  de  tels  rapports^ 

On  a  pris  des  pots  renfermant  des  vignes  saines;  on  a 
constaté  sur  chaque  pot,  avant  l'expérience  :  i^  l'absence 
de  Phylloxéras  ;  a^  la  présence  de  nombreuses  radicelles 
sans  renflements. 

Solution  à  ^ô^  obtenue  avec  i56  grammes  d*ammoniaque  li- 
quidée 16  pour  100  étendue  à  25o  centimètres  cubes,  et  versée 
sur  un  pot  de  vigne  saine. 

i"  jour Très-malade. 

2*     »      Mort. 

Solution  à  -j—j,  obtenue  avec  i5*^,6  d^ammoniaque  liquide 
étendue  à  25o  centimètres  cubes  pour  un  pot  de  vigne  saine. 

1"  jour Rien. 

2*     »     Malade. 

3«     »     Très-malade. 

4*     »     Mort, 
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Solution  à  7777»  obtenue  avec  i^^SQ  d'aminoniaqae  liquide 
étendue  à  aSo  centimètres  cubes  nour  un  pot  de  vigne  saine.    . 

1"  jour Rien. 

2*     » Rien. 

3«     »     Malade. 

4*     »     Malade. 

5«     »      Rétablie. 

La  solution  au  -—^  &  flétri  les  feuilles,  fait  incliner  la 
tige,  mais  elle  n'a  pas  tué  le  cep. 

Ces  expériences  montrant  que  les  solutions  ammonia- 
cales, même  étendues  au  7777,  peuvent  nuire  à  la  vigne, 
il  n'y  avait  lieu  d'étudier  leur  action  sur  le  Phylloxéra 
qu'à  partir  de  cette  limite  et  au-dessous. 

On  a  pris  trois  pots  de  vigne  qui  contenaient  beaucoup 
de  Phylloxéras  sur  les  renflements  et  tous  parfaitement 
vivants^  on  a  versé  sur  chaque  pot  25o  centimètres  cubes 
de  solution  ammoniacale  aux  j^j  TJTôlf  T7Ô177- 

Après  cette  opération,  on  a  reconnu  que  les  Phylloxé- 
ras des  renflements  ne  paraissaient  pas  avoir  souflert,  res- 
taient parfaitement  actifs  et  vivants,  et  cet  examen,  conti- 
,  nué  pendant  quelques  jours,  n'a  laissé  reconnaître  aucun 
eflet  sensible  de  l'emploi  de  l'ammoniaque. 

§  XVII.  —  Comparaison  des  sulfocarbonates 
de  potassium,  de  sodium  et  de  baryum. 

L'ensemble  de  ces  études  démontre  que  le  sulfure  de 
carbone  est  le  vrai  poison  qui  convient  pour  la  destruction 
du  Phylloxéra  \  il  démontre  également  que  son  emploi  exige 
certaines  précautions. 

A  l'état  libre  et  pur,  le  sulfure  de  carbone  ne  peut  voya- 
ger, être  emmagasiné  ou  manié  par  les  vignerons  sans  de 
véritables  dangers  ;  son  administration  directe  risque  tou- 
jours de  compromettre  la  vie  du  cçp. 
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Dissoms  dans  VtKHj  il  exigerait  des  masses  considérables 
de  ce  fîqnîde  et,  sî  sons  cet|e  forme  il  ménageait  les  ceps,  îl 
n'en  serait  pas  moins  roccasion  de  toutes  les  difficultés 
qu'entraîne  son  maniement  lorsqu'il  est  libre,  puisqu'il 
faudrait  Famener  à  cet  état  sur  les  lieux  et  préparer  les  dis- 
solutions  à  proximité  des  vignes  à  traiter. 

On  est  donc  conduit  à  se  servir  du  sulfure  de  carbone 
sous  forme  de  sulfocarbonate  ^  mais  lequel  faut-il  choisir  ? 

Si  le  sulfocarbonate  de  potassium  pouvait  être  produit  à 
très-bas  prix,  il  devrait  probablement  être  préféré  à  tout 
autre.  Il  réalise  le  double  avantage  de  fournir  un  insecti- 
cide pour  le  Phylloxéra  et  un  aliment  très-réconfortant 
pour  la  vigne.  Son  action  est  prompte,  énergique  et  com- 
plète. Les  épreuves  ^auxquelles  il  a  été  soumis  lui  ont  valu 
la  confiance  des  vignerons  les  plus  autorisés.      ' 

Le  sulfocarbonate  de  sodium  ne  présente  pas  les  mêmes 
avantages.  Comme  insecticide,  il  vaut  le  sulfocarbonate  de 
potassium  ^  comme  aliment  pour  la  vigne,  il  ne  le  remplace 
pas.  Son  emploi  doit  donc  être  accompagné  de  celui  d'une 
dose  convenable  d'un  engrais  à  base  de  potasse. 

Le  sulfocarbonate  de  baryum  a  été  l'objet  d'une  certaine 
inquiétude.  Les  fabricants  de  produits  chimiques  trouvaient 
sa  préparation  plus  embarrassante  que  celle  des  sulfocarbo- 
nates  alcalins  et  non-seulement  la  base  n'offrait  pas  à  la  vigne 
l'aliment  réconfortant  qu'on  trouve  dans  la  potasse,  mais 
encore  la  baryte  inspirait  quelque  défiance  au  sujet  de 
son  action  sur  les  plantes.  Avant  d'employer  un  composé 
barytique  sur  une  certaine  échelle,  on  avait  besoin  d'être 
rassuré  sur  son  innocuité  à  l'égard  de  la  vigne. 

Tels  sont  les  motifs  qui  m'avaient  engagé  à  poursuivre 
l'emploi  du  sulfocarbonate  de  potassium  et  à  ajourner  celui 
du  sulfocarbonate  de  baryum,  tout  en  me  réservant  d'en 
faire  l'objet  d'une  recherche  attentive  qui  se  poursuit. 

A  mesure  que  les  expériences  se  sont  effectuées,  il  a  été 
reconnu  que  tous  les  efforts  tentés  pour  donner  quelque 
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fixicë  «vx  snlfocarbonates  alcalins  demeuraient  stériles.  Ce 
sont  des  sels  qui  se  détruisent  rapidement  dans  le  sol  et 
dont  TactioB  foudroyante  sur  le  Phylloxéra  n'est  pas  du- 
rable. La  réapparition  de  Hnsecte  par  quelques  œufs  épar- 
gnés est  donc  à  craindre. 

Le  sulfocarbonate  de  baryum  s'est  montré  à  la  fois  moins 
actif,  moins  foudroyant,  mais  plus  persistant;  dans  le  sol, 
il  se  retronyait  encore  inaltéré  après  deux  mois,  tandis  que 
les  snlfocarbonates  alcalins  sont  détruits  en  quelques  jours, 
laissant,  il  est  vrai,  leur  sulfure  de  carbone  libre  d'agir, 
mais  prêt  à  se  perdre  par  diffusion  dans  Pair. 

En  cherchant  à  se  rendre  compte  de  la  différence  qui 
existe  dans  la  manière  de  se  comporter  de  ces  snlfocarbo- 
nates, on  n  en  a  pas  trouvé  l'explication  dans  une  difi^é- 
rence  de  solubilité.  Il  n'a  pas  semblé  que  le  sulfocarbonate 
de  baryum,  quoique  moins  soluble,  dût  échapper  pour  cela 
aux  actions  combinées  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène 
de  l'air.  Mais,  le  sulfocarbonate  de  baryum  s'étant  trouvé 
anhydre,  tandis  que  les  snlfocarbonates  alcalins  contiennent 
I  équivalent  d'eau,  il  est  devenu  facile  de  comprendre 
qu'il  était  mieux  préparé  qu'eux  à  résister  aux  agents  de 
destruction  dont  il  est  entouré.  Le  sulfocarbonate  de  baryum 
serait  donc  un  agent  d'un  grand  intérêt,  en  supposant  dé- 
montrée son  innocuité  au  sujet  de  la  vigne,  qni  me  parait 
probable,  mais  que  l'expérience  seule  peut  établir. 

Sa  persistance  dans  le  sol,  malgré  toutes  les  causes  d'alté- 
rations qui  le  menacent,  en  ferait  le  piège  permanent  qu'il 
convient  de  placer  sous  les  pas  de  tout  insecte  dont  on  veut 
se  débarrasser.  Il  donnerait  au  sol  lui-même  cette  qualité 
toxique  pour  l'insecte  qui  peut  seule  en  assurer  la  destruc- 
tion totale  et  en  prévenir  le  retour. 

Le  sulfocarbonate  de  baryum  parait  agir  à  la  manière 
des  sulfok;arbonates  alcalins,  c'est-à-dire  en  produisant  de 
l'hyposulfite  de  baryte  et  du  sulfure  de  carbone.  Ce  dernier, 
dissous  par  l'eau  ou  mêlé  à  l'air  disséminé  dans  le  sol,  dé- 
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trairait  les  Phylloxéras.  EiXaminons,  dans  cette  supposition, 
la  manière  d^agir  des  trois  sulfocarbonates. 

Une  goutte  de  sulfure  de  carbone  rend  toxique  pour  le 
Phylloxéra  i  litre  d'air;  il  en  faut  même  moins. 

En  faisant  usage  d'une  dissolution  de  sulfure  de  carbone 
dans  Teau  contenant  j^ï  ^^  ^^  composé,  on  a  pu  en  gra- 
duer facilement  les  doses  : 

Avec  0^^,014  de  sulfure  de  carbone,  on  donne  à  i  litre 

m 

d'air  la  faculté  de  tuer  en  vingt-quatre  heures  les  Phyl- 
loxéras soumis  à  l'épreuve  ; 

Avec  0^^,007  de  sulfure  de  carbone,  on  a  trouvé  dans 
l'une  des  expériences  un  Phylloxéra  vivant  même  après 
vingt-quatre  heures.  Tous  les  autres  étaient  morts.  Ce 
serait  le  minimum  à  employer  en  ce  cas. 

La  limite  d'activité  du  sulfure  de  carbone  agissant  pen- 
dant vingt-quatre  heures  sur  l'insecte  répondrait  à  un  mé- 
lange de  I  volume  de  sulfure  de  carbone  en  vapeur  pour 
5oo  d'air.  Mais  comme,  sur  le  terrain,  on  n'opère  pas  dans 
un  air  confiné,  il  fallait  s'assurer,  en  augmentant  la  pro- 
portion de  sulfure,  quelle  dose  la  vigne  pouvait  en  supporter. 

Sans  que  le  cep  en  ait  souffert,  les  Phylloxéras  ayant  tous 
été  tués,  on  a  pu  employer  par  cep  20  litres  d'eau  conte- 
nant 1 8  grammes  de  sulfure  de  carbone,  capables  de  fournir 
à  l'air  contenu  dans  i  mètre  cube  de  terre  5  litres  de  vapeur 
de  cette  substance,  environ  -j-  du  volume  de  cet  air. 

Pour  représenter  cette  quantité  de  sulfure  de  carbone, 
il  faut  de  80  à  100  grammes  de  sulfocarbonate  de  potassium 
ou  de  sodium.  L'expérience  montre  qu'à  ces  doses  ils  ne 
sont  pas  nuisibles  à  la  vigne,  et  l'emploi  direct  du  sulfure 
de  carbone  dissous  confirme  cette  donnée. 

Le  sulfocarbonate  de  baryum  renfermant  3o  pour  100  de 
son  poids  de  sulfure  de  carbone,  il  suffit  de  12  grammes  de 
ce  sel  pour  développer  i  litre  de  sulfure  de  carbone  capable 
de  rendre  toxique  pour  le  Phylloxéra  5oo  litres  d'air,  dans 
une  atmosphère  confinée.  Il  n'en  faudrait  pas  plus  de 
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8  grammes  pour  empoisonner  les  33o  litres  d'air  qu'on  peut 
supposer  emprisonnés  dans  i  mètre  cube  du  sol  où  la  vigqe 
répand  ses  racines,  si  leur  communication  avec  Tatmo-* 
sphère  par  voie  de  diffusion  ne  changeait  pas  à  chaque 
instant  les  conditions  de  ce  mélange. 

Enfin,  4^  grammes  de  sulfocarbonate  de  baryum  pour- 
raient émettre  peu  à  peu  la  quantité  de  sulfure  de  carbone 
nécessaire  pour  produire  5  fois  l'intoxication  de  Tatmo* 
sphère  souterraine  dont  les  racines  de  la  vigne  sont  entou- 
rées et  pour  représenter  loo  grammes  de  sulfocarbonate 
de  potassium. 

Les  études  pratiques  relatives  à  l'emploi  des  sulfocar- 
bonates  alcalins  comme  poisons  rapides  et  à  celui  du  sul- 
focarbonate de  baryum  comme  poison  permanent  pour  le 
Phylloxéra  méritent  donc  d'être  recommandées. 

§  XVin.  —  Autres  agents  toxiques  essayés  utilement 

contre  le  Phylloxéra, 

m 

Les  essences,  telles  que  le  pétrole  et  les  huiles  de  gou- 
dron, ont  été  l'objet  d'un  grand  nombre  de  tentatives  en  vue 
d'opérer  la  destruction  du  Phylloxéra.  Le  plus  souvent  on  a 
échoué,  quelquefois  on  a  réussi,  sans  être  en  mesure  de 
préciser  les  conditions  dans  lesquelles  il  convenait  de  se 
placer  pour  obtenir  de  ce  genre  de  produit  un  effet  certain. 

Dès  le  début  du  mal,  j'avais  conseillé  d'appliquer  le  gou- 
dron de  houille  autour  du  cep,  chemin  qui  me  semblait,  par 
toutes  les  analogies,  devoir  servir  au  Phylloxéra  pour  aller 
s'établir  sur  les  racines.  Les  vignerons  qui  se  sont  confor- 
més à  cette  indication  ont  pu  préserver  quelquefois  leurs 
vignes,  s'ils  ont  pratiqué  l'opération  en  hiver.  Effectuée  en 
été,  elle  est  devenue  inutile.  On  sait  maintenant  que  ces 
huiles,  employées  en  badigeon  sur  le  cep,  en  hiver  ou  au  pre- 
mier printemps,  tuent  l'œuf  d'hiver  et  qu'elles  sont  inertes 
pendant  le  reste  de  l'année,  appliquées  à  cette  même  place. 
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n  en  est  de  même  de  Vapplication  da  goudron  de  honille 
sur  les  racines  de  la  vigne  :  tantôt  le  succès  a  été  complet, 
comme  l'a  constaté  M.  Balbiani;  tantôt  il  a  été  tris-cir- 
conscrit,  comme  l'ont  vu  MM.  Duclaux,  Rommier  et  Mouil- 
lefert.  Mais  M.  Balbiani  avait  opéré  en  plein  été  sur  un 
terrain  très-chaud  et  très-sec,  tandis  que  les  autres  obser- 
vateurs opéraient  sur  des  terres  mouillées,  dans  un  pays 
moins  méridional  ou  pendant  une  saison  moins  chaude. 

Il  est  donc  possible,  au  moyen  du  goudron  de  houille 
ou  des  huiles  qu'on  en  retire,  de  prévenir  l'invasion  du 
Phylloxéra,  si  Ton  observe  certaines  conditions  dans  leur 
application.  Mais,  s'il  s'agit  de  tuer  le  Phylloxéra  des  ra- 
cines, il  semble  que  la  dose  de  ces  agents  doive  être  assez 
forte  et  que  leur  utilité  tienne  à  des  circonstances  météoro- 
logiques ou  locales  dont  on  n*est  pas  toujours  maître. 

Lorsqu^on  emploie  le  goudron  ou  les  huiles  comme 
toxiques,  la  vigne  a  déjà  souffert  et  il  ne  faut  pas  négliger 
d'associer  à  ces  substances  un  engrais  en  quantité  suffisante. 

Les  personnes  qui  ont  suspecté  les  résultats  observés 
par  M.  L.  Faucon  dans  la  pratique  de  l'immersion,  par 
ce  motif  qu'il  faisait  en  même  temps  usage  de  bons  engrais, 
sont  tombées  dans  une  erreur  singulière,  qui  s'est  repro- 
duite au  sujet  de  l'emploi  des  goudrons. 

Lorsque  la  vigne  a  été  soumise  à  l'action  du  Phylloxéra, 
elle  en  est  plus  ou  moins  affaiblie.  Tuer  le  Phylloxéra 
n'est  donc  que  la  moitié  de  la  tâche;  il  faut  en  outre  rendre 
au  cep  la  santé  qu'il  a  perdue  et  par  conséquent  le  fortifier 
par  une  alimentation  choisie  et  suffisante.  Lorsqu'on  soigne 
un  malade  épuisé  par  les  fièvres  paludéennes,  on  ne  se 
borne  pas  à  combattre  les  accès  par  le  sulfate  de  quinine  : 
on  accompagne  ce  remède  héroïque  d'un  régime  tonique. 

Les  goudrons,  trop  négligés  comme  toxiques  pour  le 
Phylloxéra  des  racines,  ayant  repris  toute  leur  importance 
comme  toxiques  pour  l'œuf  d'hiver  déposé  sur  les  ceps,  il  y 
a  lieu  d'en  étudier  les  effets  avec  soin. 


LE    PHYLLOXERA    ET   lÉ^   SULFOCÀRBOIfÀTES.  gil 

§  XIX.  •^-  Action  toxique  des  huiles  empyreumatiques 

du  goudron  de  houille. 

Le  goudron  de  houille  et  les  produits  fournis  par  les  usines 
à  gaz  ayant,  dès  le  début  de  la  maladie,  excité  l'attention  des 
personnes  qui  se  sont  occupées  à  rechercher  des  procédés 
propres  à  la  destruction  du  Phylloxéra,  il  m'avait  semblé 
qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  soumettre  à  une  analyse  atten- 
tive les  produits  volatils  de  ce  goudron  et  de  comparer  leurs 
effets  physiologiques.  Les  découvertes  récentes  de  MM.  Bal- 
biani  et  Boileau  ajoutent  un  grand  intérêt  à  ces  études. 

Paî  opéré  d'abord  sur  le  goudron  provenant  des  houilles 
de  Bességes,  sur  lequel  M.  Balbiani  avait  fait  ses  intéres- 
santes expériences.  Je  n'entre  pas  dans  les  détails  de  l'ana- 
lyse à  laquelle  je  l'ai  soumis*,  elle  ne  pouvait  avoir  qu'un 
seul  objet  et  devait  consister  à  classer  les  produits  de  ce 
goudron  en  acides,  en  alcalis  et  en  carbures  neutres,  plus 
^ou  moins  volatils.  En  voici  les  résultats  : 

Composition  du  coaltar  de  la  houille  de  Bességes, 

Pour  100. 

Acides  ou  phénols i  ,6 

Alcaloïdes lyS 

Huiles  liquides  obtenues  au-dessous  de  ioo°  ...  i  ,5 

»  de  I  lo  à  lao^ i  ,o 

•  de  I20  à  i4o*^ 1,5 

de  i4o  à  iQo^ 1,4 

de  i6o  à  i8o<» 1,2  /  21,3 

Huile  en  partie  solide     de  i8o  à  2o5^ «  •  1,7 

Produits  concrets  de2o5à2i2® 3,6 

»  de  212  à  220^ 5,8 

»  de  220  à  23o®. 3,6 


M 


» 
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Pour  100. 

Huile  plus  molle  obtenue  de  23o  à  240^ 4>4 

Produits  solides  obtenus  de  240  à  270° 4>S 

»                   de  270  à  290*^ 3,1  }  20,0 

»                   de  290  à  3 So** 4»^ 

»                  de33oà35oo 3,8 

»                  après  35o® 3,9 

Braî 4^»^ 

Eau  et  perte 8,3 

Cette  étude  montre  que  la  benzine  existe  dans  ce  goudron 
en  proportion  inférieure  à  ce  qu'il  s'en  trouve  générale- 
ment dans  ces  sortes  de  produits^  il  fallait  donc  chercher 
ailleurs  que  dans  cette  substance  les  propriétés  énergiques 
qu'on  attribue  à  ce  goudron. 

Ni  les  phénols,  ni  les  alcaloïdes  que  ce  goudron  renferme 
n'eu  donnaient  l'explication.  Quoique  insecticides,  ils 
ne  jouissent  pas,  sous  ce  rapport,  de  caractères  remar- 
quables. 

J'ai  donc  institué  une  série  d'expériences,  en  vue 
de  reconnaître  les  pouvoirs  insecticides  relatifs  des  car- 
bures d'hydrogène  plus  ou  moins  volatils  que  j'en  avais 
séparés.  J'ai  fait,  en  conséquence,  des  mélanges  de  ces 
divers  carbures  avec  du  sable  sec,  renfermant  chacun  Tjjda 
carbure  liquide  ou  solide. 

Dans  un  flacon  d'une  capacité  de  100  centimètres  cubes 
j'ai  placé  i  gramme  de  l'un  de  ces  mélanges  que  j'ai  re- 
couvert de  ouate  de  colon ^  j'y  ai  introduit  deux  ou  trois 
blattes,  et  j'ai  refermé  immédiatement  ce  flacon. 

Tous  les  produits  volatils  retirés  du  goudron  et  caracté- 
risés comme  carbures  neutres,  essayés  de  la  sorte,  ont 
plus  ou  moins  rapidement  amené  la  mort  des  blattes  sou- 
mises à  l'action  de  leurs  vapeurs,  comme  on  le  voit  dans 
le  tableau  suivant  : 
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Produits  liquides  bouillant  au-dessous  de  1 1 o  degrés •    Mort  en  5  minutes . 

»  de  1 10  à  130  degrés •    de5à7min. 

»  de  120  à  i4o  degrés »    deoàiomin. . 

«  de  i4o  à  i6o  degrés »    de  même. 

»  de  i6o  à  i8o  degrés »    de  lo  à  i5  min. 

Mort  en  65  ou  ^5  mi- 
nutes',   mais    dès 
Produits  solides  riches  en  naphtaline  [et  bouillant  j     le   premier  quart 

de  ]8o  à  340  degrés ]     d'heure    Tinsecte 

se  renverse  sur  le 
dos. 

Produits  bouillant  de  340  à  370  degrés Mort  au  bout  de  13  h. 

»  de  370  à  35o  degrés >.....  »         de34fa:. 

Tous  ces  carbures,  même  les  moins  volatils,  constituent 
donc  d'énergiques  insecticides.  Les  plus  lents  exercent 
une  action  sûre. 

Il  semble  donc  que  le  goudron  que  j'ai  étudié  et  que 
MM.  Balbiani  et  Petit  ont  employé  se  caractérise  bien 
plutôt  par  la  présence  des  carbures  solides  et  surtout  par 
celle  des  huiles  lourdes  à  faible  tension,  que  par  celle  de 
la  benzine  ou  des  huiles  légères  et  volatiles.  Il  doit  peut- 
être  même  ses  propriétés  plus  marquées  à  la  faible  vola-^ 
tilité  des  premiers  de  ces  produits,  qui,  en  leur  permettant 
de  rester  dans  le  sol,  leur  donnerait  le  temps  de  fournir 
les  vapeurs  nécessaires  à  la  destruction  des  Phylloxéras 
fixés  sur  les  racines  profondes. 

La  benzine  ou  les  huiles  légères  et  remarquablement 
volatiles  comme  elle,  après  avoir  tué  tous  les  insectes  pla- 
cés dans  leur  voisinage,  se  dissiperaient  dans  Tair  exté- 
rieur et  n'atteindraient  pas  les  profondeurs  du  sol.  Ne 
laissant  rien  dans  celui-ci,  elles  livreraient  de  nouveau 
à  l'ennemi  les  racines  qu'elles  en  auraient  d'abord  dé- 
barrassées. 

Les  huiles  lourdes,  la  naphtaline  et  les  produits  peu  vo- 
latils contenus  dans  le  goudron,  au  lieu  de  cet  ejQTet  rapide, 
local  et  passager,  auraient,  au  contraire,  un  effet  lent, 
plus  étendu  et  plus  durable,  qui  semble  mieux  convenir  à 
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la  double  action  qu'on  cherche  &  produire  :  destruction  de» 
insectes  présents,  préservation  contre  de  nouvelles  inva- 
sions. 

Les  huiles  lourdes  sont  déjà  mises  à  profit  par  les  hor- 
ticulteurs comme  insecticides  \  la  naphtaline  est  employée 
aux  mêmes  usages  que  le  camphre^  pour  la  conservation 
des  étoffes,  des  fourrures  ou  des  pelleteries. 

Afin  de  dégager  nettement  Faction  propre  de  la  naphta- 
line de  celle  des  huiles  carburées  qui  l'accompagnent  lors- 
qu'elle est  impure,  j'ai  consacré  à  quelques  essais  des  échan- 
tillons de  naphtaline  que  j'avais  préparés  moi-même 
autrefois,  avec  le  plus  grand  soin,  pour  en  faire  Tanaljrse 
et  pour  déterminer  la  densité  de  sa  vapeur,  Ellle  s'est  mon-^ 
trée  toxique,  avec  lenteur  il  est  vrai,  les  blattes  rei»tai&l. 
longtemps  frappées  de  stupeur,  mais  finissant  "pa^  suc- 
comberr 

Personne  ne  saurait  avoir  la  prétention  d'avoir  dit  le 
dernier  mot  dans  une  affaire  aussi  complexe  que  l'analyse 
du  goudron  de  houille^  nuiis  ce  qui  précède  autorise  à  con- 
seiller de  poursuivre  et  de  varier  l'essai  des  huiles  lourdes 
et  des  carbures  solides  bruts  du  goudron,  mêlés  de  sable  ou 
de  sciure  de  bois  :  ces  matières  sont  connues  comme  inseo 
ticides,  elles  ne  nuisent  pas  aux  racines  de  la  vigne,  de 
divers  côtés  on  en  a  déjà  fait  usage,  et  l'on  peut  les  obtenir 
dans  toutes  les  usines  à  gaz. 

C'est  seulement  en  multipliant  et  en  variant  de  telles 
expériences  que  l'on  reconnaîtra  s'il  existe  en  effet  des 
goudrons  plus  toxiques  les  uns  que  les  autres,  et  si  certains 
d'entre  eux  renferment  quelques  combinaisons  douées  de 
propriétés  fortement  insecticides. 

Les  analyses  suivantes  montrent  à  quel  point  des  gou* 
drons  de  même  nom  peuvent  différer  les  uns  des  autres. 
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Goudron  spécifié  S.S. 

Température  de  Pour  i  oo  du  goudron 

distillation.  Poids.         employé, 

o  • 

Prodiûtade.. .     60  à  100  11 


14,78 


100  à  ]5o  4^ 

i5o  à  23o  68 

280  à  240  74 

240  à  25o  70 

25o  à  270  8r 

270  à  280  85 

280   à    290  84                 4»^   }    12,22 


»  290  à  3 10  89 

Eau.. 106 

Brai 1800 


I ,800  100,00 

Coaltar  de  la  Compagnie  parisienne. 

Température  de 

distillation.            Poids.  Pour  100. 
o               o 

Produits  de. . .  60  à  100     35  i,g4 

»       100  à  i5o     29  I ,61 

9      i5o  à  170     22  I ,22 

»      170  à  180     4^  ^fil  \   16,82 

180  à  i85     33  1,83 

i85  à  23o     83  4,61 

»      280  à  25o     89  4,94 

25o  à  290       94  5,22  )   g  ^g 

•  »       290  à  3io     71  3,94  i   * 

66  3,67 


Bfaî i,23o    68,33 

1,800  100,00 

n  se  dépose,  dans  les  produits  obtenus  à  180  degrés  et 
au-dessus,  une  substance  blanche  mamelonnée,  probable- 
nuent  de  la  paranaphtaline. 
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Les  analyses  qui  précèdent  suffisent  pour  démontrer 
qu'entre  les  divers  coaltars  du  commerce,  indépendamment 
de  la  différence  de  nature  qui  se  constate  entre  quelques- 
uns  de  leurs  produits,  il  existe  dans  la  proportion  de  leurs 
principes  volatils  des  variations  capables  de  modifier  leur 
efficacité.  En  effet,  dans  loo  parties  de  ces  trois  goudrons, 
on  trouve  commç  produits  volatils  : 

Bességes.        S.-E.  C'*  parisienne. 

Produits  volatils  au-dessous 

de  i5o  degrés 21,3         ^^9^^  i6,8a 

De  i5o  à  3oo  degrés 20,0         18,82  8, 16 

4 1,3      33,60        24998 

Certains  coaltars  peuvent  donc  contenir  prés  de  2  fois 
autant  de  produits  utiles  que  d'autres  portant  le  même 
nom  et  les  bons  effets  des  goudrons  de  Bességes  sont  jus- 
tifiés par  ces  analyses. 

L'emploi  du  goudron  et  celui  des  huiles  empyreuma- 
tiques  qui  en  proviennent  ont  donné  lieu  à  trois  objec- 
tions principales  : 

i^  Comme  étant  capables  de  tuer  la  vigne; 

2^  Comme  pouvant  infecter  les  sucs  de  la  vigne,  et  par 
suite  ceux  du  raisin  ; 

3^  Comme  fournissant  des  vapeurs  de  nature  à  se  fixer  sur 
la  surface  des  grains  de  raisin  et  à  donner  leur  goût  au  vin. 

Les  expériences  les  plus  variées  ont  démontré  que  ces 
produits  ne  tuent  la  vigne  qu'à  des  doses  exceptionnelles 
et  dans  des  conditions  tout  à  fait  spéciales. 

LMnfection  de  la  sève  ne  semble  pas  avoir  été  constatée. 

Mais  la  condensation  des  produits  du  goudron  par  la 
pellicule  extérieure  du  grain  de  raisin,  toujours  couverte 
d'une  légère  couche  cireuse  très-propre  à  fixer  des  vapeurs 
huileuses  contenues  dans  l'atmosphère,  est  un  phénomène 
si  naturel,  qu'il  faut  en  tenir  compte. 

Il  semble  donc  qu'il  y  a  lieu  de  préférer  pour  l'applica- 
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lion  du  goudron  et  de  ses  produits,  Tété  lorsqu'il  s'agit  de 
vins  communs,  et  le  commencement  ou  la  fin  de  Thiver  pour 
les  vignobles  délicats,  dont  on  veut  respecter  le  bouquet. 

En  été,  le  sol  est  sec,  il  permet  la  diffusion  des  vapeurs, 
et  les  expériences  de  M.  Balbiani  démon Irent  que  les  effets 
du  goudron  dans  ces  conditions  sont  incontestables. 

Mais  Tété  est  bien  rapproché  de  l'époque  du  dévelop- 
pement et  de  la  maturation  du  raisin.  Si  Ton  veut  que  la 
grappe  ne  soit  pas  exposée  à  Tinfluence  des  vapeurs  de 
goudron,  il  vaudra  mieux  employer  celui-ci  à  Taulomne 
et  au  printemps.  Le  sol  est  alors  imprégné  d'eau:  l'effet 
du  goudron  en  sera  moins  sûr  contre  le  Phylloxéra,  mais  il 
sera  moins  défavorable  à  la  récolte. 

S'il  s'agissait  de  faire  usage  du  goudron  en  badigeon  sur 
les  ceps  pour  la  destruction  des  œufs  d'hiver,  l'opération, 
devant  être  réalisée  vers  la  fin  de  l'automne,  pendant  l'hiver 
ou  au  commencement  du  printemps,  serait  sans  danger 
pour  le  raisin. 

§  XX.  —  Action  comparée  des  dwerses  huiles  du  goudron 

sur  le  Phylloxéra. 

Les  expériences  que  j'avais  effectuées  à  Paris  sur  divers 
insectes  témoignaient  de  l'efficacité  des  vapeurs  de  coaltar 
comme  toxique 5  les  applications  opérées  sur  les  vignes  et 
les  expériences  précises  faites  par  M.  Balbiani  ne  laissaient 
aucun  doute  sur  leur  action  contre  le  Phylloxéra.  Pour  me 
rendre  un  compte  exact  de  leurs  effets,  j'ai  divisé  les  pro- 
duits goudronneux  indiqués  plus  haut  en  deux  séries.  La 
première  comprend  ceux  qui  bouillent  au-dessous  de 
i5o  degrés*,  la  seconde,  tous  les  autres. 

a.  Pour  faire  l'essai  des  huiles  légères,  on  a  fait  usage 
d'un  bocal  (fig»  7),  dans  lequel  on  a  introduit  une  certaine 
quantité   du  produit   à    essayer,  disséminé   dans    10    ou 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  5"  série,  t.  VII.  (Janvier  1876.)  7 


gS  DUMAS. 

20  grammes  de  sable.  On  agitait  le  flacon  de  façon  à  saturer 
Pair  qu'il  contenait  des  vapeurs  de  Thuile  à  essayer. 

Au  bout  de  trente  à  quarante  minutes,  on  remplace  le 
bouchon  plein  par  un  autre  sur  lequel  on  a  fixé  une  racine 
phylloxérée. 

Celle-ci  reste  exposée  à  Faction  de  ces  vapeurs  pendant 
un  temps  variable,  au  bout  duquel  on  Fétudie  à  la  loupe, 
afin  de  déterminer  Faction  exercée  sur  Fînsecte. 

Fig.  7. 


b.  Pour  les  huiles  lourdes,  on  emploie  le  nécator,  dis- 
posé de  la  façon  suivante  : 

Une  tourille  de  4o  litres  environ  (fig,  8)  me  sert  de  ga- 
zomètre-, l'eau  y  aiQue  au  moyen  d'un  siphon.  L'air  chassé 
de  la  tourille  passe  dans  un  flacon  laveur  qui  sert  en  même 
temps  de  support  au  nécator  et  règle  le  dégagement  du  gaz. 

La  partie  inférieure  A  du  tube  renferme  le  mélange 
d'huile  et  de  sable  sur  lequel  circule  Fair,  et  la  partie  B 
contient  la  racine  phylloxérée  fixée  au  bouchon  de  ce 
tube,  qui  est  percé,  afin  de  laisser  assez  librement  cir- 
culer Fair, 

La  quantité  d'air  qui  a  traversé  le  tube  AB  est  me- 
surée par  la  quantité  d'eau  sortie  de  la  cruche  D. 

J'ai  examiné  d'abord  les  effets  produits  sur  le  Phylloxéra 
par  les  éléments  du  coaltar  de  Bességes. 

Phénols,  —  Une  goutte  divisée   dans   10  grammes  de 
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sable  estintroduitedaosun  flacon  de  iSoceminiètrescubes; 
le  poids  de  la  goutte  est  de  o,o34.  On  commence  l'épreuve 
sur  une  racine  couverte  de  Phylloxéras  à  4''^^"-  Le  Phyl- 
loxéra s'agite  beaucoup.  A  4''4<^">  l'insecte  est  complète- 


ment immobile  et  mort.  La  proportion  employéecorrespoiid 
à  sSo  grammes  par  mètre  cube. 

Une  goutte  de  phénol  délayé  dans  i  o  grammes  de  sable 
est  introduite  dans  un  bocal  de  i  litre  où  l'on  suspend  en- 
suite une  racine  phylloxérée.  Après  une  demi-heure  d'ex- 
posUion,  on  ne  trouve  aucun  insecte  doué  de  mouvement; 
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mais,  la  racine  étant  sortie  du  flacon  après  trois  heures,  on 
voit  encore  un  insecte  marchant  sur  la  racine.  La  pro- 
portion est  de  o,o34  pour  i  litre,  soit  34  grammes  pour 
I  mètre  cube. 

Une  goutte  de  phénol  divisée  dans  lo  grammes  de  sable 
est  placée  dans  une  des  branches  du  nécator,  et  une  racine 
couverte  de  Phylloxéras  dans  l'autre  ;  on  fait  passer  i  litre 
d'air.  L'expérience  est  terminée  après  une  demi-heure.  Les 
Phylloxéras  sont  encore  doués  de  mouvement.  Après  une 
heure,  et  le  passage  d'un  second  litre  d'air  dans  l'appareil, 
on  ne  trouve  plus  d'insectes  capables  de  mouvement. 

Mais,  la  racine  étant  abandonnée  à  l'air,  les  insectes  au 
bout  de  deux  heures  paraissent  repris  d'une  activité  plus 
grande  même  que  ceux  qu'on  observe  sur  une  racine  à 
l'état  ordinaire. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  les  phénols  peuvent  tuer  le 
Phylloxéra,  mais  à  la  condition  de  les  employer  à  doses 
assez  fortes.  L'air,  qui  entraine  de  petites  quantités  des  va- 
peurs qu'ils  fournissent,  ne  jouit  pas  de  propriétés  toxiques 
bien  énergiques. 

Produits  distillés  de  60  à  iio  degrés,  —  Une  goutte  de 
ces  produits  délayée  dans  10  grammes  de  sable  a  été  in- 
troduite dans  un  flacon  de  1  litre  avec  une  racine  couverte 
de  Phylloxéras.  Le  poids  de  la  goutte  est  de  0,022.  Après 
trois  quarts  d'heure,  on  examine  l'insecte  ramené  à  Pair. 
Pendant  les  dix  premières  minutes,  il  parait  mort,  mais 
bientôt  ses  antennes  s'agitent,  et  il  ne  larde  pas  à  remuer  les 
pattes. 

La  quantité  d'insecticide  employée  semble  donc  trop 
faible.  On  répète  l'expérience  avec  2  gouttes.  Au  bout 
d'une  heure,  les  Phylloxéras  sont  tous  immobiles;  mais, 
après  une  exposition  de  quelque  temps  à  l'air,  ils  ont  repris 
leurs  mouvements. 

Les  mêmes  essais  effectués  avec  le  nécator  n'ont  pas 
donné  de  meilleurs  résultats-,  Tinsecte  a  résisté. 
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Produits,  distillés  de  iioà  120  degrés,  —  Dans  un  flacon 
de  I  litre,  j^introduis  2  gouttes  pesant  chacune  0,022  de 
cette  huile,  10  grammes  de  sable  et  une  racine  phylloxérëe, 
et  on  laisse  Topera  lion  se  continuer  pendant  près  de  trois 
heures.  Après  ce  temps,  la  racine  est  exposée  à  Tair*  Les 
Phylloxéras  sont  vivants. 

Avec  le  nécator,  on  emploie  10  grammes  de  sable  et 
2i  gouttes  de  cette  huile,  et  Ton  fait  passer  i  litre  d*air. 
Cette  expérience  dure  environ  une  heure.  Les  Phylloxéras 
n'ont  pas  été  tués. 

44  grammes  de  ces  produits  pour  i  mètre  cube  d'air 
seraient  donc  tout  au  plus  suffisants  pour  tuer  Pinsecte. 

Produits  distillant  dis  120  à  1^0,  —  20  gouttes  pesant 
o^*^,  222  de  ces  produits,  délayées  dans  20  grammes  de  sable, 
sont  introduites  dans  le  ncca'tor,  où  l'on  fait  passer  i  litre 
d'air. 

Après  une  heure  d'exposition  des  racines  phylloxérées, 
tous  les  Phylloxéras  paraissent  morts  et  ils  ne  se  réveillent 
pas  à  l^air. 

On  introduit  une  seconde  racine  et  Ton  fait  encore  pas» 
ser  I  litre  d'air.  L'opération  dure  cinq  quarts  d'heure. 

Tous  les  Phylloxéras  sont  morts. 

On  fait  passer  de  l'air  pendant  une  partie  de  la  nuit, 
soit  8  litres  :  en  tout,  10***,  5oo.  La  totalité  de  l'huile  était 
évaporée. 

Produits  distillant  de  i^o  à  160, 

20  gouttes  de  ce  produit  délayées  dans  20  grammes  de 
sable  sont  mises  en  expérience  dans  le  nécator.  Au  bout 
d'une  heure,  il  est  passé  i  litre  d'air,  et  tous  les  insectes 
paraissent  morts. 

Le  lendemain,  on  trouve  néanmoins  quelques  insectes 
doués  de  faibles  mouvements  et  remuant  les  antennes. 

On  fait  passer  2  litres  d'air  à  blanc,  on  met  ensuite 
dans  le  nécator  une  racine  dont  les  Phylloxéras  sont  très- 
vivants  et  l'on  y  fait  passer  1  litre  d*air. 


lOa  DUMAS. 

Les  insectes  paraissent  morts  et  ne  reprennent  pas  leur 
activité  a  1  air. 

En  résumé,  la  quantité  d'air  qui  peut  étrd  infestée  par 
ces  huiles  est  de  6  à  8  litres  par  0^^,222  d'huile,  et,  en 
supposant  que  chaque  cep  occupe  par  ses  racines  un  ter- 
rain renfermant  3oo  litres  d'air  dans  les  interstices,  il 
faudrait  environ  10  grammes  d'huile  pour  traiter  un  cep. 
Même  en  triplant  ce  chiffre,  on  resterait  dans  des  limites 
de  dépense,  soit  pour  la  matière,  soit  pour  la  main-d'œuvre, 
qui  paraissent  modérées  et  accessibles. 

Les  expériences  de  M.  Balbiani  et  les  applications  en 
grand  de  M.  Petit  ont  été  souvent  contestées.  Elles  ont  été 
effectuées,  comme  nous  l'avons  dit,  en  été  dans  des  condi- 
tions de  sécheresse  exceptionnelle  du  sol  *,  j'ai  fait  exécuter 
une  expérience  comparative  en  été  aussi,  mais  dans  un  sol 
mouillé  et  par  un  temps  pluvieux.  On  a  fait  usage  de 
sciure  de  bois  imprégnée  d'huile  lourde,  et  l'on  a  opéré 
chez  M.  Thibaud  à  Cognac.  Voici  quelle  était  la  disposi- 
tion du  champ  : 
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o  est  un  cep  non  traité. 

Tous  les  ceps  étaient  chargés  de  Phylloxéras. 

On  a  creusé  au  pied  de  chaque  cep  cinq  trous  de  bêche 
aussi  profonds  que  l'ont  permis  la  terre  fort  humide  et  le 
temps  pluvieux.  Les  ceps  qui  portent  le  même  numéro  ont 
été  traités  de  la  même  manière,  avec  l'un  des  deux  mé- 
langes suivants  provenant  des  usines  de  la  Compagnie  pa- 
risienne :  A  contenant  5o  kilogrammes  de  sciure  de  bois, 
5o  kilogrammes  d'huile  lourde  de  goudron  et  00  kilo- 
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grammes  de   chaux;  B   contenant    loo  kilogrammes  de 
sciure  et  5o  kilogrammes  de  la  même  huile  lourde. 
L'expérience  a  commencé  le  no  juillet  1875. 
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Nota.  —  Pour  chaque  expérience,  la  substance  a  été  repartie  également  dans 

chaque  trou,  c'est-à-dir 

e  qu'elle  était  divisée  en  cinq  parties  égales. 

On  voit  que  beaucoup  de  Phylloxéras  ont  résisté,  mais 
il  a  paru  cependant  que  le  nombre  des  insectes  vivants  sur 
les  racines  avait  diminué. 

Ainsi,  les  essais  faits,  soit  dans  des  flacons  avec  Tair  en 
repos  saturé  de  vapeurs  d'huile  lourde,  soit  dans  le  nécator 
avec  de  Tair  en  mouvement  plus  ou  moins  chargé  des 
mêmes  vapeurs,  donnent,  dans  une  atmosphère  libre  autour 
des  racines,  des  résultats  qu^on  n'obtient  plus  dans  un  sol 

mouillé,  même  avec  des  quantités  lo  ou  20  fois  plus  con- 
sidérables de  ces  produits  toxiques. 

Le  coaltar  est  donc  un  poison  pour  le  Phylloxéra^  toute- 
fois, il  faut  savoir  l'appliquer  à  propos,  soit  pour  l'état  du 
sol,  soit  pour  la  saison,  et  tenir  compte  de  la  nature  de  ses 
éléments  très-variables. 

M.  P.  Audouin,  ingénieur  de  la  Compagnie  parisienne, 
s^est  livré,  à  ce  sujet,  à  quelques  études  que  je  résume  ici. 
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Quand  on  emploie  le  goudron  de  gaz,  mélange  de  60  â 
70  pour  100  de  matière  résineuse  inerte,  brai  sec,  de  20  à 
3o  pour  100  d*buile  lourde  et  de  10  pour  100  d'huile 
légère  et  d'eau,  on  obtient  quelquefois  de  bons  résultats. 
Mais  cette  matière  est  de  composition  très- variable,  sui- 
vant-la nature  des  houilles  et  la  température  de  leur  dis- 
tillation^ elle  est  d'ailleurs  pâteuse,  se  prête  mal  à  la 
division  et  certaines  parties  du  mélange  trop  chargées  de 
principe  actif  peuvent  altérer  les  radicelles  avec  lesquelles 
elles  se  trouvent  en  contact. 

On  remédie  à  ces  inconvénients  par  Temploi  de  l'huile 
qu'on  retire  à  la  fin  de  la  distillation  du  goudron,  dans  le 
but  d'extraire  Tanthracène.  Cette  huile,*  très-peu  vola- 
tile (*)  et  bien  définie  pour  le  praticien,  peut  être  mé- 
langée avec  une  certaine  proportion  d'huile  lourde  brute 
ordinaire  et  de  brai  sec.  Elle  fournit,  dès  le  commence* 
ment  de  la  mise  en  terre,  des  vapeurs  toxiques.  Le  brai 
modère  son  évaporation  et  diminue  en  même  temps  sa 
fluidité. 

Dans  les  mêmes  conditions  de  température,  au  contact 
de  l'air,  lorsque  l'huile  lourde  ordinaire  perd  plus  de  60. 
pour  100  de  son  poids,  l'huile  d'anthracène  perd  8  à  10 
pour  100  seulement.  Il  est  donc  facile  de  combiner  un  mé- 
lange des  deux  huiles  et  de  brai,  dans  des  conditions  appro- 
priées au  cKmat,  de  façon  à  prolonger  l'action  et  à  la  ré- 
gulariser. 

Pour  employer  les  huiles  du  gaz  sous  une  forme  conve- 
nable, le  meilleur  excipient  est  la  sciure  de  bois;  imbibée 
à  froid  ou  à  chaud,  elle  a  l'avantage  de  retenir  jusqu'à  4o 
ou  5o  pour  100  d'huile,  qu'elle  ne  cède  que  peu  à  peu. 

L'emploi  du  sable  ou  des  cendres,  etc.,  donne  des  ré- 


(*)  Cette  huile,  d'une  densité  de  1100  euTiron,  ne  commence  à  bouillir 
que  Ters  3oo  degrés  et  distille  entre  3oo  et  400  degrés  presque  sans  résidu. 
Elle  représente  à  elle  seule  i5  pour  100  environ  du  poids  du  goudron. 
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sultats  moins  saiisfaisanls.  La  sciure,  en  effet,  absorbe  près 
de  la  moitié  de  son  poids  d^huile  mêlée  de  brai  ]  la  pression 
ne  les  lui  enlève  pas;  elle  se  répartit  d^une  façon  très-égale, 
sur  le  sol,  et  ne  se  pelotonne  pas.  Le  sable  sec  le  plus  fin 
ne  retient  guère  qu'un  dixième  de  son  poids  de  ces  ma- 
tières, et  le  mélange  se  modifie  bientôt.  Pour  faciliter  le 
transport,  on  peut  mettre  la  sciure  sous  forme  de  briquettes 
qui,  maniées  avec  précaution,  conservent  leur  forme  5  on 
les  divise  au  moment  de  l'emploi. 

Les  divers  carbures  contenus  dans  le  goudron  de  bouille 
agissant  par  les  vapeurs  qu'ils  répandent  dans  Pair,  la 
quantité  de  vapeurs  émises  dans  un  temps  donné,  par  un 
poids  connu  de  cbaeun  des  éléments  du  goudron,  est  im- 
portante à  préciser. 

Les  produits  très-volatils,  benzine,  etc.,  en  émettent,  à 
la  température  ordinaire,  une  quantité  considérable  et 
disparaissent  *,  le  brai  peut  être  regardé  comme  fixe  -,  parmi 
les  huiles  lourdes,  les  unes  émettent  peu  de  vapeurs  à  la 
température  ordinaire,  Taction  des  autres  cesse  trop  ra- 
pidement. 

On  conseille  donc  défaire  usage  d'un  mélange  d'huiles 
lourdes  ordinaires,  d'huiles  d'antliracène  et  de  brai. 

Ces  produits  divers  étant  de  nature  assez  complexe,  il' 
serait  difficile  de  préciser  leur  volatilité,  même  par  de  nom- 
breuses distillations  fractionnées.  M.  P.  Audouin  emploie 
le  moyen  suivant  qui,  sans  donner  des  chiffres  absolus,  a 
du  moins  l'avantage  de  fournir  des  résultats  comparables. 

Le  même  poids  (5  grammes)  des  diverses  matières  à 
essayer  est  mis  dans  des  nacelles  plates  en  platine,  de 
mêmes  dimensions  (fig.  9). 

Ces  nacelles  sont  rangées  sur  une  plaque  en  terre  cuite 
que  l'on  a  fixée  sur  un  support  installé  dans  une  étuve 
dont  la  température  est  maintenue  sensiblement  constante 
par  la  combustion  d'un  même  nombre  de  becs  de  gaz. 

Pendant  le  jour,  la  température  s'élève  à  5o  ou  60  de- 
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grés.  Pendant  la  nuit,  elle  descend  à  lo  ou  i5  degrés; 
conditions  analogues,  quoique  un  peu  forcées,  à  celles  qui 
existent  pour  le  sol  des  vignes  du  Midi. 


Fig.  9. 


La  pesée  des  diverses  capsules  ayant  été  faite  simulta- 
nément à  des  époques  déterminées,  on  a  représenté  les 
pertes  éprouvées  par  les  matières  dont  on  se  proposait  de 
déterminer  la  volatilité  par  les  courbes  tracées  dans  la 
fig.  2  de  la  PI.  I, 

Les  alcaloïdes  du  goudron,  Tacide  phénique,  la  naphta- 
line  ont  disparu  avant  la  fin  du  second  ou  du  troisième 
jour. 

L^huile  lourde  ordinaire  du  goudron,  même  après  treize 
jours,  n'était  pas  entièrement  évaporée. 

Le  goudron  de  Paris,,  l'huile  d'anthracène  et  Thuile 
verte  du  goudron  avaient  si  peu  perdu,  après  treize  jours 
d'exposition  à  1  etuve,  qu'on  peut  considérer  leur  évapo- 
ration  complète  comme  exigeant  un  ou  deux  mois. 

Ces  dernières  substances  se  recommandent  donc  à  l'at- 
tention des  vignerons,  en  particulier  pour  tuer,  par  un 
badigeonnage,  les  œufs  d'hiver,  lorsque  leur  présence  sur 
les  ceps  est  rendue  probable  par  l'infection  des  vignes  voi- 


sines. 
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§  XXI.    —    Action  combinée  des  sulfocarbonates 
et  des  huiles  de  goudron  ou  des  huiles  en  général. 

On  peut  conclure  de  Tensemble  de  ces  études  que  si  le 
sulfocarbonate  de  potassium  à  Tétat  de  dissolution  très- 
aflfaiblie  fournit  un  moyen  de  destruction  pour  le  Phyl- 
loxéra, c'est  à  la  condition  que  cette  dissolution  pénétrera 
tout  le  terrain  occupé  par  les  racines. 

De  même,  si  les  huiles  de  goudron  offrent,  en  vase  clos, 
des  propriétés  toxiques  incontestables,  leur  action  semble 
limitée  à  distance  assez  courte  de  leur  point  d'origine,  lors- 
qu'on opère  dans  les  profondeurs  du  sol. 

Mais  est-il  indispensable,  d'une  part,  pour  sauver  la 
vigne,  de  tuer  en  quelques  jours  tous  les  Phylloxéras 
qu'elle  porte  sur  ses  racines?  De  Tautre,  n'est-il  pas  utile 
qu'un  poison  qui  n'agirait  même  qu'à  faible  distance  soit 
déposé  dans  l'intérieur  de  la  terre  autour  des  racines, 
comme  un  piège  où  viendront  se  prendre  successivement 
les  Phylloxéras  changeant  de  place? 

Ces  deux  avantages  se  trouveraient  associés  dans  le  pro- 
duit formé  par  la  réunion  des  huiles  lourdes  du  goudron  et 
du  sulfocarbonate  de  potassium.  Ces  huiles ,  toxiques  par 
leurs  vapeurs,  possèdent,  en  outre,  la  propriété  de  com- 
battre le  rôle  des  corps  poreux  qu'on  emploie  comme  exci- 
pients, et  Toxydation  du  sulfocarbonate  en  est  moins 
rapide.  Elles  retiennent  le  sulfure  de  carbone  mis  en 
liberté  pour  le  céder  lentement  à  l'air  ou  à  Teau  dont  le 
terrain  est  pénétré. 

J'ai  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  un 
large  tube  contenant  le  mélange  suivant  : 

Sciure 20*' 

Huile  lourde i 

Dissolution  de  sulfocarbonate  à  5o  pour  100.. .       4 
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Dès  le  début,  il  se  dégage  de  Tacide  sulfhydrique ;  on 
lave  le  gaz  dans  de  Talcool  au  moyen  d'un  tube  à  boules, 
et,  après  une  demi-heure,  la  quantité  de  sulfure  de  carbone 
retenue  par  ralcool  est  insensible. 

On  supprime  Thuile  lourde  et,  comme  dans  Topération 
précédente,  il  se  dégage  immédiatement  de  Facide  sulfliy- 
drique  ;  mais^  après  une  demi-heure,  Talcool  contient  une 
quantité  de  sulfure  de  carbone  considérable^  11  émulsionne 
par  l'addition  de  l'eau. 

On  prépare  les  trois  mélanges  suivants  : 

I.  II.  III. 

Sciure  de  bois So^'^  So^*"  So'"^ 

Sulfocarbonate i5  i5  i5 

Huile  de  colza »  20  » 

Huile  lourde  du  gaz »  »  20 

On  emploie  de  chacun  d'eux  une  quantité  représentant 
10  grammes  de  sulfocarbonate  de  potassium,  et  on  Tintro- 
duit  dans  le  tube  large.  On  fait  passer  dans  celui-ci,  pen- 
dant une  heure,  le  courant  d'acide  carbonique  qu'on  dirige 
dans  un  flacon  laveur  contenant  25  centimètres  cubes  d'al- 
cool à  96  degrés. 

Après  l'opération,  on  ajoute  peu  à  peu  un  volume  d'câu 
égal  à  celui  de  l'alcool.  Le  liquide  provenant  du  n°  I  se 
trouble  par  la  séparation  du  sulfure  de  carbone^  les  li- 
quides provenant  des  n®*  II  et  III  demeurent  limpides. 

Ces  expériences  prouvent  que,  les  sulfocarbonates  étant 
décomposés  par  l'air  ou  par  les  acides,  leur  sulfure  de 
carbone  peut  être  retenu  s'il  rencontre  des  huiles  fixes  ou 
des  huiles  de  goudron. 

Dans  le  mélange  suivant  : 

Savon  noir i  o  gr. 

Sulfocarbonate 10  gr. 

Eau 80  gr. 
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on  fait  passer  de  Facide  carbonique  pendant  une  demi- 
heure.  Au  début,  le  mélange  très-épais  mousse  beaucoup^ 
ensuite  il  devient  très-fluide  et  presque  sans  mousse;  il 
s'est  dégagé  de  Facide  sulfhydrique  dès  Fabord  et  le  gaz  n'a 
abandonné  à  Falcooi  qu'une  quanti  lé  de  sulfure  de  carbone 
incapable  de  faire,  émulsion  par  l'addition  ménagée  de  Feau. 

II  résulte  de  ces  expériences  que  la  présence  d'un  corps 
huileux  ou  celle  d'un  savon  pourrait  être  utile  dans  Fap- 
plication  des  sulfocarbonates  eu  donnant  au  liquide  la 
faculté  de  retenir  plus  longtemps  le  sulfure  de  carbone. 

Sous  ce  rapport,  on  pourrait,  il  semble,  recommander 
des  essais  dans  lesquels  les  sulfocarbonates  se  trouveraient 
associés  à  des  savons  résineux  à  base  de  potasse. 

§  XXn,  —  Expériences  ayant  pour  objet  de  ramener 
les  sulfocarbonates  alcalins  à  la  forme  solide  y  pour 
Vusage  agricole. 

Si,  au  lieu  d'employer  les  sulfocarbonates  en  dissolu- 
tion, on  pouvait  les  déposer  dans  le  sol  sous  la  forme  so- 
lide, pulvérulente,  de  façon  qu'ils  fussent  préservés  d'al- 
tération, en  attendant  l'arrivée  des  pluies,  le  problème 
de  l'application  pratique  de  ces  sels  serait  résolu,  de  l'avis 
de  tous  les  vignerons,  qui  lui  reprochent  surtout  Fobligation 
où.  il  les  met  de  le  dissoudre  dans  de  grandes  masses  d'eau, 
'  J'ai  été  conduit  ainsi  à  essayer  une  multitude  de  pro- 
cédés qui,  pour  la  plupart,  ont  absolument  échoué,  en  vue 
de  conserver  les  sulfocarbonates  alcalins  à  la  forme  solide 
•et  pulvérulente.  En  les  rapportant,  j'épargne  à  d'autres 
la  peine  de  les  entreprendre,  et  je  puis  provoquer  des 
essais  dont  la  pensée  ne  s'est  pas  présentée  à  mon  esprit. 
'  Le  sulfocarbonate  de  potassium  résiste  mieux  à  la  cha- 
leur qu^on  ne  pourrait  le  croire  d'après  son  instabilité. 
Onpeutle  concentrer  jusqu'à  ce  qu'il  contienne  22  pour  100 
de  sulfure  de  carbone  \  quel  que  soit  le  point  d'où  l'on  soit 
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s 

parti,  la  concentration  s'effectue  sans  perte,  si  Ton  évite  le 
contact  de  l'air.  p-^\ 

Dans  le  vide,  on  irait  plus  loin.  Le  sulfocarbonate  de 
potassium  y  cristallise  et  finit  même  par  s'y  effleurir  en 
perdant  son  eau  de  cristallisation;  mais,  exposé  à  Tair,  il 
se  liquéfie  rapidement.  C'est  un  des  sels  Jes  plus  déliques- 
cents qui  soient  connus. 

Le  sulfocarbonate  de  sodium  se  solidifie  plus  aisément. 
Sa  dissolution,  concentrée  vers  ^o  degrés  B.,  se  prend 
en  masse  en  hiver,  vers  4  ou  5  degrés  au-dessus  de  zéro. 
Il  s'y  produit  d'abord  de  gros  cristaux,  et  l'eau-mère  elle- 
même  se  solidifie  ensuite;  mais,  quaiid  la  température 
s'élève  un  peu, le  tout  se  liquéfie  5  et  d'ailleurs,  exposé  à  Tair, 
ce  sel  en  attire  l'humidité,  comme  celui  de  potassium. 

U  serait  donc  nécessaire,  pour  ces  deux  sels,  d'avoir  un 
excipient  propre  à  les  conserver  à  l'état  solide  en  présence 
de  l'air,  sans  altération. 

La  première  pensée  qui  se  présentait  à  l'esprit  consistait 
à  les  préserver  de  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air  au 
moyen  de  la  chaux  éteinte.  On  pouvait  espérer  que  la 
chaux,  s'emparant  de  Tacide  carbonique^  préserverait  le 
sulfocarbonate  de  la  décomposition  qu'il  lui  fait  subir. 

On  a  donc  mêlé  200  parties  de  chaux  éteinte  avec 
100  parties  de  sulfocarbonate  de  potassium  commercial.  Il 
en  résulte  une  poudre  moite,  d'une  belle  couleur  jaune. 
Abandonnée  à  elle-même  dans  des  flacons  fermés  au  liège 
pour  permettre  l'accès  de  l'air,  cette  poudre  se  décolore 
peu  à  peu.  Elle  perd  son  sulfure  de  carbone  en  quelques 
semaines.  Comme,  dans  quelques  cas,  il  avait  paru  se  former 
un  oxysulfocarbonate  de  chaux,  on  avait  pu  espérer  que  le 
sulfure  de  carbone  serai  t  fixé  sous  cette  forme.  Il  n'en  a 
rien  été.  Le  sulfocarbonate  de  potassium  se  détruit  et  le 
sulfure  de  carbone  lui-même  disparait;  il  n'y  a  donc  pas 
lieu,  quant  à  présent,  de  placer  sa  confiance  dans  l'emploi 

de  ce  mélange. 
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J'ai  essayé,  avec  des  résultats  négatifs  également,  la 
chaux  vive,  le  plâtre  cru  et  cuît,  le  sulfate  de  baryte,  la 
craie,  le  kaolin,  le  talc,  le  fluorure  de  calcium,  le  sable 
quartzeux,  Targile,  les  poudres  à  dynamite^  etc.,  et  tous  ces 
mélanges  ont  perdu  leur  sulfocarbonate  en  quelques  jours. 

J'ai  employé  des  sels  solubles,  tels  que  :  sel  marin,  sul- 
fate, phosphate,  azotate  de  soude  5  chlorure  de  potassium, 
sulfate,  azotate  de  potasse;  tant  que  la  masse  est  pâteuse, 
le  mélange  retient  du  sulfocarbonate  inaltéré;  celui-ci 
disparait,  à  mesure  que  la  masse  se  dessèche  et  que  Tair  la 
pénètre.  Avec  le  carbonate  de  soude,  la  préservation  parait 
un  peu  plus  durable. 

On  a  également  et  vainement  essayé  les  poudres  vé- 
gétales que  le  commerce  offre  à  bas  prix,  telles  que  :  les 
poudres  épuisées  de  santal,  de  curcuma,  de  sumac,  de 
quercitron,  de  tan,  de  noix  de  galles,  de  garance,  de  garan- 
cine,  la  poudre  de  liège;  toutes  ont  échoué.  Il  en  a  été  de 
même  de  la  houille,  du  charbon  de  varechs,  du  sang  des- 
séché et  de  la  poudrélte. 

Il  était  naturel  d'étudier,  avant  tout,  l'action  dessulfo- 
carbonates  à  ce  point  de  vue  sur  quelques  engrais.  Les  ef- 
fets du  phosphate  de  chaux  et  celui  du  noir  d'os  ont  déjà 
été  signalés.  Le  phosphate  acide  de  chaux  détruit  sur  le 
champ  les  sulfocarbonates  avec  dégagement  d'acide  suif- 
hydrique  et  de  sulfure  de  carbone.  Le  guano  produit  de 
suite  un  dégagement  de  sulfhydrate  d'ammoniaque^  et  en 
peu  d'heures  le  sulfocarbonate  a  disparu. 

On  déduit  de  ces  résultats,  combinés  avec  ceux  que  j'ai  ob- 
tenus en  soumettant  quelques-unsde  ces  mélanges  à  l'action 
de  divers  gaz,  que,  pour  préserver  les  sulfocarbonates,  il 
faut  les  mettre  à  l'abri  de  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  et 
de  celle  de  l'acide  carbonique. 

Si  Ton  imbibe  de  sulfocarbonate  de  la  poudre  de  tour- 
teau et  qu'on  façonne  la  pâte  en  briques,  boules  ou  cylin- 
dres, l'altération  reste  très-superficielle,  et  dans  l'intérieur 
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des  masses  le  sulfocarbonate  se  retrouve  inaltéré  pendant 
longtemps.  A  plus  forte  raison  si  Ton  enrobe  de  tels  pro- 
duits d'une  solution  de  gélatine  ou  de  dextrine.  C'est  ainsi 
que,  parmi  les  matières  végétales  essayées^  la  dextrine  seule 
a  paru  conserver  le  sulfocarbonate  qu'elle  avait  servi  à 
empâter. 

Ces  questions,  encore  à  l'étude,  seront  examinées  avec  le 
soin  qu'elles  méritent  dans  la  seconde  Partie  de  ce  travail, 
avec  l'assistance  de  MM.  Delachanal  et  Mermct,  dont  le  dé- 
vouement m'a  été  d'un  grand  secours. 

CONCLUSIONS. 

11  résulte  de  l'ensemble  de  ces  recherches  : 

A  l'égard  du  Phylloxéra  des  racines  : 

1^  Que  le  sulfocarbonate  de  potassium,  dont  il  a  été  em- 
ployé déjà  plus  de  20000  kilogrammes,  est  un  insecticide 
rapide,  le  seul  qui  détruise  avec  certitude  les  Phylloxéras 
fixés  sur  les  racines  et  qui  fournisse,  en  même  temps,  à  la 
vigne,  un  aliment  reconstituant  puissant; 

2**  Que  le  sulfocarbonate  de  sodium  offre  le  même  avan- 
tage, employé  comme  insecticide  seulement; 

3°  Que  le  sulfocarbonate  de  baryum,  étant  un  sel 
anhydre  et  peu  soluble,  se  recommande  par  sa  résistance  à 
l'action  de  l'oxygène  et  à  celle  de  l'acide  carbonique,  qui  en 
fait  un  poison  moins  prompt,  mais  d'un  effet  plus  durable; 

A  l'égard  des  œufs  d'hiver  : 

4**  Que  l'huile  lourde  de  goudron  du  gaz  et  spécialement 
l'huile  dite  d^anthracène  semblent  offrir  les  meilleures 
conditions  d'emploi,  pour  lebadigeonnage  des  ceps  et  pour 
la  destruction  des  œufs  d'hiver  ; 

5**  Que  les  traitements  par  le  goudron  pour  les  ceps  et 
par  les  sulfocarbonates  pour  les  racines  doivent  être  opé- 
rés de  préférence  dans  les  mois  de  février  et  de  mars. 

FIN   DE    LA.   PREMIERE    PARTIE. 
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RECHERCHES  SUR  L'ÉVAPORATION  DES  LIQUIDES  SURCHAUFFÉS; 

Par  m.  D.  GERNEZ. 


Je  me  suis  attaché,  dans  un  Mémoire  précédent  (*),  à 
rassembler  les  preuves  expérimentales  qui  établissent  que 
Tévaporation  est  le  seul  mode  normal  de  vaporisation  des 
liquides  5  je  me  propose  de  faire  connaître  maintenant 
quelles  sont  les  particularités  que  présente  ce  phénomène 
de  l'évaporalion  des  liquides  aux  températures  supérieures 
au  point  normal  d'ébullition. 

Je  rappellerai  d'abord  le  procédé  qui  permet  de  chauffer 
les  liquides  dans  des  vases  ouverts  à  des  températures  de 
beaucoup  supérieures  au  point  normal  d'ébuUition  sans 
qu'il  se  produise  de  bulles  de  vapeur  au  sein  de  ces  li- 
quides. Si  Ton  emploie  des  tubes  de  verre,  il  convient  de 
les  faire  séjourner  pendant  vingt-quatre  heures  dans  une 
lessive  de  potasse  caustique,  puis  de  les  laver  d'abord  par 
un  courant  d'eau  bouillante  prolongé  pendant  plusieurs 
minutes,  afin  d'enlever  la  potasse,  et  ensuite  par  un  cou- 
rant d'alcool,  pour  entraîner  l'eau.  On  élimine  du  reste 
l'alcool  qui  mouille  les  parois  des  tubes  en  les  chauffant  au 
rouge  sombre  en  même  temps  qu'on  ferme  à  la  lampe  une 
de  leurs  extrémités.  On  enlève  ainsi,  avec  une  petite 
épaisseur  de  verre,  la  couche  d'air  adhérente  à  leurs  pa- 
rois et  en  même  temps  les  matières  qui  y  sont  déposées  et 
qui  peuvent  contribuer  à  y  retenir  cette  couche  gazeuse. 
Il  résulte  de  ces  lavages  qu'un  liquide  introduit  dans  le 
tube,  à  l'aide  d'un  long  entonnoir  qui  l'amène  à  la  partie 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série,  t.  IV,  p.  335. 

Ann,  de  Chim.  et  dePhys.f  5«  série,  t.  Vlil.  (Janvier  1876.)  o 
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inférieure,  mouille  sa  surface  d'une  manière  continue  sans 
laisser  d'atmosphère  gazeuse  dans  laquelle  l'ébullition  puisse 
«e  ppoAftrre* 

On  augmente  encore  le  retard  de  l'ébullition  en  faisant 
bouillir  le  liquide  au  préalable  dans  le  vase  de  manière  à 
balayer  par  un  courant  de  vapeur  les  gaz  dissous;  on  y  ar- 
rive facilement  en  introduisant  dans  le  liquide  une  cloche 
ménagée  à  Textrémîté  d'un  tube  de  verre  et  contenant  une 
jpetite  bulle  d'air  pour  amorcer  l'ébullition,  que  l'on  pro- 
longe pendant  un  temps  variable  avec  la  quantité  de  li^ 
^uide  ;  on  retire  ensuite  brusquement  la  cloche,  et  l'on  peut 
•alors  procéder  aux  expériences.  Quelquefois  les  tubes  ainfii 
préparés  offrent  en  un  de  leurs  points  un  dégagement 
gazeux  :  pour  en  faire  disparaître  la  cause,  il  suffit  d'arrê- 
ter l'ébullition  pendant  quelques  minutes,  afin  de  laisser  au 
liquide  refroidi  le  temps  de  redissoudre  la  petite  bulle 
gazeuse  qui  a  provoqué  l'ébullition 3  on  chauffe  de  nouveau 
^t,  ^pr^s  quelques  opérations  alternatives,  il  Hie  se  produit 
jplus  de  bulles  de  vapeur. 

Pour  éviter  de  porter,  par  l'action  directe  de  la  flamme, 
certains  points  de  la  couche  liquide  qui  est  en  contact  avec 
la  paroi  du  vase  à  des  températures  qui  peuvent  être  très- 
différentes  de  celle  de  la  masse  du  liquide,  on  chauffe  le 
tube  au  bain-marie  dans  un  vase  de  Bohême  rempli  d'eau, 
«ur  un  bec  de  gaz  relié  à  un  régulateur  de  M.  Schlœsing  ou 
-dans  un  ballon  plein  d'eau  que  l'on  agite  par  un  courant 
-d'air  continu. 

Les  liquides  surchauffés  émettent  par  leur  surface  des 
quantités  de  vapeur  qui  dépendent  d'un  grand  nombre  de 
«circonstances.  Pour  étudier  les  lois  de  ce  phénomène  d'é- 
Taporatîon,  je  me  suis  servi  de  tubes  cylindriques  en  verre 
mince,  contenant  des  hauteurs  de  liquide  qui  variaient  de 
€  à  12  centimètres,  chauffés  dans  un  bain  d'eau  qui  entou- 
rait le  tube«t  s'élevait  jusqu'à  i  ou^  centimètres  de  son 
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orifice.  De  cette  manière,  la  région  du  tnbe  non  occupée  par 
le  liquide  ^tant  chauffée,  la  vapeur  ne  pouvait  se  condenser 
sur  les  parois  et  redescendre  vers  le  liquide  ;  elle  se  déga- 
geait alors  librement,  soit  dans  l'atmosphère,  soit  dans  un 
tube  latéral  qui  permettait  de  recueillir  le  liquide  distillé. 
J'ai  reconnu  que  les  liquides  les  plus  divers,  tels  que 
l'éther  chlorhydrique,  l'éther  ordinaire,  le  sulfure  de  car- 
bone, l'esprit-de-bois,  le  chlorure  de  carbone,  l'alcool,  la 
benzine  se  comportent  de  la  même  manière. 


I®  Température  du  liquide. 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  tube  contenant  un  liquide 
surchaufGé  le  réservoir  d*nn  thermomètre,  préalablement 
nettoyé  pour  qu'il  ne  provoque  pas  le  dégagement  de  bidles 
de  vapeur,  le  premier  fait  que  Von  constate,  c'est  que  la 
température  qu*il  indique  est  sensiblement  constante  si  la 
température  du  milieu  qui  Tentoure  est  invariable. 

La  raison  de  ce  phénomène  est  assez  évidente  :  quand 
on  plonge  le  tube  dans  le  bain-marie,  les  couches  liquides 
qui  fMmt  contre  les  parois  s'échauffent  les  premières,  de- 
viennent pins  légères,  s'élèvent  et  viennent  à  la  surface  du 
liquide  qui  est  le  siège  d'une  ëvaporation  très-active.  La 
transformation  en  vapeur  enlève  au  liquide  non  vaporisé 
nne  grande  quantité  de  chaleur.  Les  couches  superficielles, 
devenues  plus  denses  par  le  refroidissement,  redescendent 
suivant  l'axe  du  tube  jusqu'au  fond  et  viennent  remplacer 
les  couches  qui  s'élèvent.  Il  résulte  de  cette  circulation  ré- 
gulière une  température  qui  est  sensiblement  uniforme  et 
constante,  comme  j'ai  pu  le  constater  avec  un  petit  ther- 
momètre introduit  dans  des  tubes  de  divers  diamètres,  de- 
puis 5  millimètres,  à  la  condition  toutefois  que  la  hauteur 
du  liquide  fût  supérieure  à  20  millimètres  environ  ;  car,  si 

8. 
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la  couche  liquide  est  moins  élevée,  il  devient  très -difficile 
d'en  mesurer  la  température  avec  quelque  exactitude. 

On  peut,  du  reste,  observer  ce  mouvement  continu  et 
très-rapide  des  couches  liquides,  en  y  laissant  flotter  des  par- 
celles solides  de  densité  convenable,  qui  n'en  provoquent 
pas  TébuUition  si  elles  ont  été  débarrassées,  au  préalable, 
d'air  adhérent;  on  constate  aisément  que  ces  parcelles, 
après  s'être  élevées  le  long  des  parois,  descendent  précipi- 
tamment quand  elles  ont  atteint  la  surface  du  liquide. 

Si  l'on  compare  les  indications  du  thermomètre  intérieur 
à  celles  que  donne  le  thermomètre  plongé  dans  le  bain 
dont  la  température  est  maintenue  constante,  on  constate 
que  le  liquide  surchauffé  qui  s'évapore  est  généralement  à 
une  température  moins  élevée  que  celle  du  milieu  ambiant. 
Cela  tient  vraisemblablement  à  ce  que,  les  liquides  étant 
mauvais  conducteurs,  la  chaleur  ne  se  propage  guère  de 
l'extérieur  à  l'intérieur  que  par  le  transport  des  couches  qui 
sont  venues  s'échauffer  en  s'élevant  le  long  des  parois  du 
vase  et  aussi  à  ce  que  l'évaporation  superficielle  enlève  au 
liquide  une  quantité  de  chaleur  plus  grande  que  celle  qui 
lui  arrive  à  travers  les  parois  du  vase. 

La  diflerence  entre  les  températures  à  l'intérieur  et  à 
l'extérieur  varie,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  pour  un 
même  tube,  avec  la  température  ambiante.  Pour  donner 
une  idée  de  la  marche  du  phénomène,  je  vais  indiquer 
quelques-unes  des  valeurs  observées  avec  deux  tubes  de 
diamètres  différents  contenant  du  sulfure  de  carbone. 
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TEMPERATURES 

extérieares. 


o 
50. 

60. 

70. 

80. 


TUBE  DE  U~. 


Températures 
intérieures. 


55,4 
63,2 
72 


DIFFERENCES. 


I 

4,4 

6,8 
8 


TUBE  DE  6— ,15. 


Températures 
intérieures. 


49.8 

59i7 
68,5 

78 


DIFFERENCES. 


0,2 
0,3 

1,5 
2 


On  voit,  par  ce  tableau,  que  la  différence  entre  les  tem- 
pératures extérieure  et  intérieure  augmente  pour  un  même 
tube  avec  la  température  extérieure,  et,  pour  des  tubes  dif- 
férents, elle  est  d'autant  plus  petite  que  la  surface  de  chauffe 
est  relativement  plus  considérable,  c'est-à-dire  que  le  tube 
est  plus  étroit  -,  elle  est  si  faible  quand  le  diamètre  du  tube 
est  de  6  millimètres,  que  Ton  peut  admettre  que,  pour  des 
tubes  plus  étroits,  cette  différence  est  tout  à  fait  négli- 
geable. 

^^  Vitesse  de  Véuaporalion. 


La  constance  de  la  température  du  liquide  qui  s'évapore 
est  déjà  un  indice  de  la  régularité  du  phénomène  ;  Texpé- 
rîence  prouve  que  la  vitesse  de  Tévaporation  est  con- 
stante. Pour  le  constater,  on  trace  au  diamant,  à  la  sur- 
face des  tubes  de  verre,  des  traits  équidistants  et  l'on  frotte 
ensuite  les  traits  au  crayon  noir  gras  pour  qu'ils  soient 
nettement  visibles;  puis,  le  tube  contenant  le  liquide  étant 
chauffé  à  une  température  constante,  on  note  les  époques 
auxquelles  le  niveau  du  liquide  passe  devant  deux  traits 
séparés  par  une  hauteur  h  sur  le  tube  cylindrique  5  soit  t 
le  temps  qui  s^ écoule  entre  ces  deux  passages,  on  trouve 

h 

que  le  rapport  -  a   la  même  valeur,  quelle  que  soit  la 
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hanteur  initiale  da  liquide.  Ce  rapport,  qni  est  la  hantear 
dont  baisse  le  niveau  du  liquide  pendant  Funite  de  temps, 
peut  être  considéré  comme  mesurant  la  ^vitesse  de  Vés^apO" 
ration  du  liquide.  La  vitesse,  ainsi  mesurée,  ne  devra  évi^ 
demment  être  comparée  aux  vitesses  mesurées  à  d'autres 
températures  qu'autant  qu'on  aura  fait  subir  aux  hauteurs 
observées  la  correction  de  la  dilatation  du  liquide  dans  les 
tubes  dont  on  fait  usage. 

J'ai  reconnu,  pour  tous  les  liquides  que  j'ai  essayés, 
l'existence  d'une  ^vitesse  d^ év^aporalion  qui  demeure  con^ 
stante  à  chaque  température,  quelle  que  soit  la  tempéra-- 
ture  ambiante.  Je  citerai,  par  exemple,  l'esprit-de-boîs 
chauffé  dans  un  tube  où  il  occupait  une  hauteur  de  80  mil- 
limètres :  les  durées  d'abaissements  successifs  du  niveau 
égaux  à  lo  millimètres  ont  été,  à  80  degrés,  de  94,  91,  94? 
93  secondes,  et  à  100  degrés  de  38,  38,  39  et  38  secondes. 

Avec  le  sulfure  de  carbone,  les  durées  successives  d'un 
abaissement  de  niveau  de  5  millimètres  ont  été  : 

O  s  8  s  s  s  s 

A    60 4^    4^    4^    4^    4^    43 

A    80 38    39    38    £7     39    38 

A  100 16     16     i4     i6     17 

Cette  ^vitesse  d^ éi^apo ration  ne  dépend  pas  de  la  lon-^ 
gueur  de  la  partie  ifide  du  tube  chauffée  par  le  bain  am- 
biant, pourvu  que  cette  longueur  dépasse  3a  à  35  millî' 
mètres  ;  dans  ces  conditions,  ou  bien  la  vapeur  se  dégage 
sans  se  condenser,  ou  bien,  s'il  y  a  condensation  sur  le» 
parois  du  tube^  les  gouttes  qui  redescendent  se  volatili- 
sent en  passant  sur  la  région  chauffée  et  n'arrivent  pas 
jusqu'à  la  surface  du  liquide  (^). 


(')  Dans  le  cas  où  le  tube  n'est  chauffé  par  le  bain  ambiant  que  sur 
une  petite  loa^enr  au  dessvs  du    nÎTeaa   du  liquide,  la  vapeur  qui  se 
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Eziiin  lo'  mtess&  d' évaporégtion  est  sensiblevtent  indé^ 
pendante  delà  nature  du  milieu  dans  lequel  se  dégugeltt 
"vapeur^  c  est  ce  qui  résulte  des  expérieifeees  suivantes^  VA 
mesuré  la  durée  de  Tévaporation:  d^une  colonne  de  lîq.uiils: 
de  hauteur  déterminée  :  i^  en  laissant  la  vapeur  se  dégagiur 
librement  dans  ratmosphère*,  2^  en  enflammant  la.  Ta- 
peur à  Vexirémité  da  tube,  et  voici  quelcpes-uns  des  ré^ 
svltats  que  j'ai  obtenus. 

La  durée  de  Tévaporalion  d'nne  colonne  de  sulfure  de 
carbone  de  5o  millimètres  de  hauteur,  ehauffée  à  ^  degrés^ 
a  été  deux  minutes  vingt-six  secondes  lorsque  le  dégagement 
de  la  vapeur  sWfectuait  à  Pair  Jibre,  et  deux  minutes 
vingt-sept  secondes  lorsque  la  vapeur  était  allumée. 

Dans  le  même  tube,  contenant  la  même  hauteur  du  même 
liquide,  chauffé  à  100  degrés,  la  durée  de  l'évaporation  a  été 
une  minute  quarante^six  secondes,  que  la  vapeur  f&t  al- 
lumée ou  non» 


condeBM  le  long  des  parois  se  rassemble  sous  forme  de  gouttes  qui  sa  dé^ 
posent  à  la  surface  du  liquide.  Ce  phénomène,  signalé  par  M.  Bertbelot 
{^Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  série,  t.  XIII,  p.  3i5;  1870),  peut 
être  produit  à  volonté  dans  toutes  les  expériences  sur  les  liquides  svr- 
chaaSës,  quels  que  soient  la  longueur  du  tube  et  le  degré  de  surehanffiBi 
Il  suffit  pour  cela  d'introduire  suivant  l'axe  du  tube  une  baguette  de  Terne 
dont  la  surface  a  été  débarrassée  de  poussières  atmosphériques  :  la  va- 
peur qui  se  dégage  abondamment  se  condense  le  long  de  ee  corps  froid 
et  tetombe  à  la  surface  du  liquide.  Les  gouttes  ainsi  obtenues  dans  los. 
tubes  cylindriques  sont  animées  d'un  mouvement  circulaire  continu  et 
conservent  sensiblement  le  même  volume  pendant  un  temps  relativement 
considérable.  J'en  ai  obserré  qui  ont  circulé  à  la  surface  d'évaporatioii 
dans  des  tubes  de  i5  millimètres  de  diamètre  pendant  plus  de  trois  minutAS^ 
durée  de  l'évaporation  de  toute  la  colonne  liquide  contenue  dans  le  tube. 
On  peut  se  rendre  compte  de  cette  persistance  en  remarquant  que,  si  Ta 
surface  supérieure  de  la  goutte  émet  <io  la  vapeur,  sa  surfece  inférisBre 
doit  en  même  temps  condenser  celle  qui  provient  de  la  surface  liquide 
sous-^acente.  Les  liquides  les  plus  divers  se  prêtent  à  l'observation  de  cos 
phénomènes  :  tels  sont  le  sulfure  de  carbone,  Téther  ordinaire,  le  chloro- 
forme, ridceol,  etc. 
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Avec  de  l'esprît-de-bois  chauffé  à  loo  degrés,  la  durée 
de  l'évaporatîon  d'une  colonne  de  60  millimètres  de  hau- 
teur fut  quatre  minutes  huit  secondes,  la  vapeur  se  déga- 
geant librement,  et  quatre  minutes  sept  secondes,  la  vapeur 
étant  allumée. 

Dans  un  tube  plus  large,  à  la  même  température,  les  du- 
rées de  Tévaporation,  de  hauteurs  égales  de  22  millimètres, 
furent  quatre  minutes  quarante-trois  secondes  dans  le  tube 
ouvert  à  l'air  libre,  et  quatre  minutes  quarante-cinq  se- 
condes dans  le  tube  à  vapeur  enflammée. 


3°  Influence  de  la  surface. 


Dans  le  cas  de  l'évaporalion  à  basses  températures,  on 
admet  que,  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  la  quantité 
de  liquide  vaporisé  est  proportionnelle  à  la  surface  d'éva- 
poration,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  vitesse  d'évapo- 
ration  est  constante  dans  des  vases  cylindriques  d'un  dia- 
mètre quelconque.  Il  n'en  est  pas  ainsi  dans  le  cas  des 
liquides  surchauffés  :  on  trouve  une  vitesse  d'évaporation 
rapidement  croissante  à  mesure  que  l'on  emploie  des  tubes 
d'un  diamètre  plus  petit. 

Cet  effet  s'observe  non-seulement  avec  les  tubes  d'un 
diamètre  plus  grand  que  5  millimètres,  dans  lesquels  il  y 
a  une  différence  notable  entre  la  température  du  liquide 
intérieur  et  celle  de  l'extérieur,  mais  il  est  encore  plus 
prononcé  avec  les  tubes  capillaires,  dans  lesquels  le  liquide 
est  très-sensiblement  à  la  température  ambiante,  comme  je 
l'ai  indiqué  précédemment. 

Voici,  par  exemple,  le  résultat  d'expériences  faites  avec 
de  Tesprit-de-boîs  rectiflé,  dont  la  température  d'ébullition 
sous    la    pression  atmosphérique  était  66^,5  et  qui  fut 
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chauffé  à  loo  degrés  dans  des  tubes  cylindriques  de  dia- 
mètres très-différents  : 

mm   mm         mm         mm  mm      mm  mm 

Diamètres i5     5,o     3,o     2,0       i       o,35       0,2 

Vitesses  d'évaporat.       i     2,2     2,7     3,6     10     21,90     3o,o 


On  voit  que  la  vitesse  d'évaporation  devient  extrême- 
ment grande  dans  les  tubes  capillaires.  Ainsi,  dans  le  tube  de 
g""*,  2  de  diamètre,  la  durée  observée  d'un  abaissement  de 
niveau  de  100  millimètres  n'était  que  quarante  secondes^ 
en  six  minutes  quarante  secondes,  le  niveau  eût  baissé 
d'une  hauteur  de  i  mètre. 

On  verra,  du  reste,  par  les  expériences  relatées  dans  le 
paragraphe  suivant,  que  cette  influence  du  diamètre  du 
tube  se  manifeste  à  des  degrés  différents  lorsqu'on  fait  va- 
rier la  température  ambiante. 

On  ne  pourrait  songer  sérieusement  à  attribuer  cette 
activité  de  l'évaporalion  dans  les  tubes  capillaires  à  ce 
que  la  surface  libre  est,  en  réalité,  plus  grande  que  la  sec- 
tion du  tube;  car  le  rapport  des  surfaces  libres  dans  ces  di- 
vers tubes  est  de  beaucoup  inférieur  au  rapport  des  vi- 
tesses d'évaporation  observées. 

4^  Influence  de  la  température. 

On  admet  assez  généralement  que  la  vitesse  de  l'évapo- 
ration  des  liquides  exposés  à  l'air  libre  est  proportionnelle 
i  l'excès  de  la  force  élastique  maxima  de  la  vapeur  à  la  tem- 
pérature du  liquide  sur  la  force  élastique  de  la  même  va- 
peur disséminée  dans  le  milieu  ambiant.  Cette  loi  résulte 
des  expériences  faites  sur  l'évaporation  de  Teau  par  Dalton, 
qui  déterminait  dans  des  conditions  atmosphériques  di- 
verses le  poids  de  l'eau  qui  s'évapore,  par  une  surface  don- 


née,  en  un  temps  donné  ^  elle  n'esc,  du  reste,  regardée  qmë 
comme  une  loi  empirique,  représentant  le  phénomène 
d'une  manière  approximative. 

Dans  mes  expériences,  le  liquide,  chauffé  dans  un  tube 
cylindrique,  se  trouve  en  contact  avec  une  colonne  dess 
propre  vapeur  soumise  à  la  pression  atmosphérique,  dont 
la  hanteur  est  d'au  moins  lo  centimètre»  et  que  Von  peut 
rcga:rder  comme  transmettant  au  liquide  la  pression  de 
l'atoM^sphère.  Si  la  loi  de  Dalton  s' applique  aux  liquides 
surchauffés,  la  vitesse  de  Févaporation  devra  être  propor- 
tionnelle à  l'excès  de  la  tensicm  maxinui  de  la  vapeur  à  la 
température  du  liquide  sur  la  pression  atmosphérique  : 
c'est  ce  que  je  me  suis  proposé  de  rechercher. 

Mes  expériences  ont  particulièrement  porté  sur  le  sul- 
fure de  carbone  y  que  Ton  peut  obtenir  dans  un  état  de 
pureté  parfaite,  et  dont  les  forces*  élastiques  aux  diverses 
températures  se  trouvent  consignées  dans  le  travail  mé- 
morable de  Mr  Regnault  sur  les  vapeurs. 

Le  sulfure  de  carbone  dont  je  me  suis  servi  avait  été 
desséché  par  un  contact  prolongé  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium, et  distillé  plusieurs  fois;  il  était  tout  à  fait  incolore 
et  n'avait  pas  d'odeur  désagréable.  Je  l'introduisais  dans 
des  tubes  que  j'avais  préparés  avec  les  soins  indiqués  plus 
haut,  et  sur  lesquels  j'avais  tracé  au  diamant  deux  traits 
distants  de  89,75  ou  de  5o  millimètres.  Je  les  chauftais 
dans  un  bain  d'eau  agité  par  un  courant  d'air. 

Au  commencement  de  l'expérience,  le  niveau  du  liquide 
dépassait  toujours  le  trait  le  plus  élevé  de  10  à  i5  milti- 
mrètres.  Je  notais  rinsCant  précis  du  passage  du  niveau 
d'abord  devant  le  trait  supérieur,  puis  devant  le  trait  infé- 
rieur 5  la  différence  des  heures  donnait  la  durée  del'éva- 
poratîon  de  la  colonne  liquide  de  hauteur  connue. 

Pour  chaque  température  je  répétais  plusieurs  fois  l'ex-^ 
pérîence  dans  le  même  tube,  et  je  m'assurais  que  les  nom- 
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hres  obtenus  étaient  peu  différents  ^  jeciterai,  par  exemple, 
les  obserrations  smrantes,  faîtes  sur  le  sulfure  de  carbane 
dans  des  tubes  de  diamètres  difTérents  sur  lesqueU  les  deux 
traits  étaient  distants  de  5o  millimètres  : 


Premier  tube.  Deuxième  tube. 


m      s  m      s  m     s  m      s 

12,12 


60** 9»4^  9?^^  i2,5o 

70* 5,70  5,i5  6,52  6,5o 

8o* 3,i5  3,19  4i3o  i^^o 

90" 2, 26  2, 26  3,12  3,10 

T^oof 1,49  r,48  2,17  2.,i9 

Pour ccHDparerlea observations  les  unes  aux  autres^  il  était 
nécessaire  de  ramener  les  hauteurs  liquides  à  ce  qu'elles 
em&sent  été  si  le  liquide  ne  s'était  pas  dilaté.  Pour  faire  cette 
correction  de  la  dilatation,  aprèsavoir  terminé  les  obserya- 
ûaaSj  je  remplissai»  presque  complètement  le  tube  de  sul- 
fure de  carbone^  puis  je  le  fermais  à  la  lampe,  en  ne  laissant 
an-dessus  du  niveau  du  liquide  qu'un  vide  de  i5  à  20  mil- 
limètres, et  je  portais  successivement  le  tube  tout  entier 
aux  diverses  températures  des  expériences  dans  un  bain  de 
cblorure  de  calcium.;  je  notais  sur  une  tige  de  verre,  fixée 
le  lonç  du  tube  et  divisée  en  millimètres,  les  longueurs  oc- 
cupées parla  colonne  liquide.  J'ai  ainsi  trouvé  que,  pour 
obtenir  la  durée  de  l'évaporation,  aux  diverses  tempéra.- 
tttres,  d'une  quantité  de  liquide  égale  à  celle  qui  occupait 
à  5o  degrés  l'espace  compris  entre  les  deux  traits  marqués 
sur  les  tttbesy  il  fallait  ajouter  aux  nombres  observés,  pour 
une  durée  représentée  par  100,  les  quantités  inscrites 
dL-après  au-dessous  des  températures  : 

6O0  700  80°  90»  1000  1100  120» 

i,i3      2,47      4ïO'       5,65      7,5i       9j56       12,04 
Pour  donner  une  idée  générale  du  phénomène,  j'ai  réuni 
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dans  le  tableau  suivant  les  résultats  de  plusieurs  séries 
d'expériences  réalisées  à  des  températures  espacées  de  lo 
en  lo  degrés  à  partir  de  5o  degrés,  et  avec  cinq  tubes  cylin- 
driques dont  les  diamètres  variaient  depuis  6"™,i5  jusqu'à 

J'ai  choisi  les  trois  tubes  les  plus  larges,  de  verre 
très-mince  pour  que  la  transmission  de  la  cbaleur  à 
travers  leurs  parois  fut  aussi  facile  que  possible,  et  j'ai  pré- 
paré les  deux  autres  en  étirant  à  la  lampe  un  certain 
nombre  de  tubes  étroits,  et  choisissant  parmi  les  tubes 
capillaires  obtenus  ceux  qui  étaient  assez  exactement  cy- 
lindriques. Les  expériences  étant  terminées,  j'ai  obtenu  le 
diamètre  de  ces  tubes  en  les  coupant  aux  points  extrêmes 
qui  avaient  été  occupés  par  la  colonne  liquide  dont  j'avais 
étudié  l'évaporalion,  et  en  déterminant  avec  la  machine 
à  diviser  les  diamètres  des  tubes  en  ces  endroits  :  c'est  la 
moyenne  des  deux  nombres  peu  différents  ainsi  obtenus 
que  j'ai  prise  pour  diamètre  de  chaque  tube. 

Dans  le  tableau  se  trouvent  trois  colonnes  de  nombres 
correspondant  à  chaque  tube  :  la  première  comprend  les 
durées  en  secondes  de  Tévaporation  d'une  hauteur  de  li- 
quide égale  à  la  distance  des  deux  traits,  laquelle  était  de 
39°*°*,  75  :  ce  sont  les  durées  observées  5  la  deuxième  colonne 
comprend  les  mêmes  durées  corrigées  de  la  dilatation  du 
liquide  depuis  la  température  de  5o  degrés,  c'est-à-dire 
rapportées  à  la  quantité  de  liquide  qui  à  5o  degrés  occu- 
pait une  hauteur  de  89""*,  76  5  enfin  la  dernière  colonne 
comprend  les  quotients  de  ces  derniers  nombres  par  la 
hauteur  commune  3*,  975,  c'est-à-dire  la  durée  del'éva- 
poration  calculée  pour  une  hauteur  commune  de  i  centi- 
mètre. 


ÉVÀPORÀTIOJNf   DES    LIQUIDES    SURCHAUFFÉS. 


125 


■ 

o 


r 

■ 

c% 

CO 

eo 

«O 

00 

00 

co 

Oi 

^ 

m% 

•^ 

«k 

•s 

•* 

•«» 

M 

•* 

Oi 

d 

O) 

en 

o> 

r^ 

co 

m 

o 

CO 

mm 

O. 

M 

00         •-         «  - 


I 
I 
o 

U 

Q 


• 

a 

^cr 

•o- 

CI 

Ift 

c% 

k« 

1 

w 

•» 

»« 

•^ 

ak 

•« 

o 

^ 

V3- 

îi 

es 

t>. 

ffO 

k4 

O 

o 

»r> 

CO 

o 

k« 

N« 

« 

M 

sS 

'S 

J 

J 

*<î- 

»4 

*5r 

c^ 

c^ 

Oi 

CO 

5» 

••k 

•^ 

•■^ 

«k 

*% 

••k 

* 

ss 

\ 

00 

os 

r>. 

oo 

PO 

^^ 

o 

s-> 

\ 

«4 

1^ 

c» 

oc 

o 

to 

•^9* 

•■a- 

Ci 

_ 

S 

Cl 

>4 

H 

i^ 

O 

«o 

.   «O 

^^ 

tn 

O 

»■ 

O 

c« 

^^ 

es 

00 

«o 

VO 

vr 

CO 

\  !► 

00 

es 

• 

(    t 

00 

»ri 

es 

es 

»irt 

Cl 

•« 

•^ 

»s 

*k 

•% 

#* 

« 

t^ 

eo 

'^ 

M 

«a 

ÏO 

• 

1 

r>» 

•<r 

00 

uo 

■*cr 

«n 

e» 

l        «i 

io 

»4 

1 

*.. 

1      1 

ir> 

o 

oo 

O 

es 

u     1 

'S     i 

f      •& 

■N 

es 

CO 

CO 

g 

S 

oo 

PO 

es 

o 

es 

o 

aa 

p 

UO 

CO 

es 

-m 

M 

M 

D 

H 

•^  <^ 

r*i 

o 

CO 

*«*• 

m 

»o 

CD 

S  s 

r^ 

oo 

« 

NN 

tn 

^ 

o> 

2  >« 

es 

iO 

CO 

es 

M 

*M 

i  ^  *- 

es 

^    ■• 

u^ 

»« 

os 

es 

Ci 

^a* 

■ 

m^ 

M 

•^ 

•k 

•k 

•» 

o 

«O 

k4 

Ift 

ço 

o 

U^ 

• 

u^ 

00 

o 

«o 

xrs 

eo 

0» 

• 

r^ 

~ 

»4 

g  I  I 

Ci]  P 

5 

H 


e 


O  -«         CO 

es        es       «o 
r>»     ^îT       es 


r>     oo 

os      o 
os      o^ 


s  « 


CO 


r>.     ^c- 


CO 

es 


os       — 

00  CO 


aa 

H 


I 
■o 


0 
O 

fi. 


vg-         O 


d 


S 


es 
"N        e«        — 


oo 


CO 


00 


S 


O         uO 


CO 

en 


es 

es 


«o 

00 


o        M 

(n      4> 

O     *" 


O       os 
iO        o 


CO 


ei 

CO 
CO 


os     eo 

CO  t>i 

es        «- 


'saHQiYuadHai 


oo       o       o       Q       o       o       o 

lO     o     r-     00     o     o     ^-i 


o 


ia6 


D.   46SILIIBS. 


Cherchons  si  ces  résultats  s'accordent  avec  la  loi  de  Dal- 
ton  et,  à  cet  effet,  considérons  les  valeurs  assignées  par 
M.  Regnault  aux  forces  élastiques  de  la  vapeur  de  sulfure 
de  carbone  aux  températures  des  expériences  9  calculons  les 
excès  de  ces  valeurs  sur  la  pression  atmosphérique,  et  ex- 
primons ces  excès  en  prenant  pour  unité  l'excès  corres- 
pondant à  la  température  de  5o  degrés;  enfin  prenons 
pour  chaque  tube  le  rapport  des  durées  de  l'évaporalion 
auxdi verses  températures  à  la  durée  correspondant  à  5o  de- 
grés, nous  obtiendrons  les  nombres  contenus  dans  le  ta- 
bleau suivant  : 
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4,167 

4,24 

4,18 

3,88 

3,79 

3,38 

792,09 

«,i59 

8,01 

7»»4 

6,88 

6,36 

5,66 

1272,53 

i3,i09 

i3,i6 

11,43 

10,23 

9,36 

8,o3 

1859,08 

I^,l52 

«7,9» 

i5,07 

i3,90 

11,98 

II, 14 

2565, i5 

26,426 

24,40 

21,37 

18,45 

15,26 

14,00 

34^4 7 06 

35,068 

21,86 

18,39 

16,54 

4388,79 

45,214 

. 

20,4<> 

18, 5i 

Si  l'évaporatîon  des  liquides  surchaufies  dans  des  tubes 
de  diamètre  quelconque  s'effectuait  suivant  la  loi  de  Dal- 
ton,  tous  les  nombres  qui  figurent  sur  chaque  ligne  hori- 
zontale devraient  avoir  la  même  valeur  5  on  voit  qu'il  n'en 
est  rien,  mais  l'examen  de  ces  nombres  conduit  à  quelques 
remarques  intéressantes. 

i**  Les  nombres  contenus  dans  une  même  colonne  ver- 
ticale représentent  en  réalité  les  vitesses  d'évaporation 
du  liquide  exprimées  en  prenant  pour  unité  la  vitesse  d'é- 


ÉYÀPORATION    Dfift    XJM^iUIDES    SURCHAUFFÉS.  127 

Yjporation  à  la  température  de  5o  degrés*  Si  Ton  coELsidère 
4^aboi\d  les  vitesses  de  Tévaporation  dans  le  tube  de  6^^^  i5 
de  diamètre,  oa  trouye  que,  jusqu^à  90  degrés,  elles  diffè- 
rent peu  des  valeurs  qui  correspondent  à  la  loi  de  Dalton  ;  la 
difiGérence,  à  go  degrés,  n'«6t  guère  que  de  0,06  de  la  va- 
leur de  la  vitesse;  Técart  devient  de  0,08  de  cette  valeur 
à  la  température  de  100  degrés.  Ou  peut  donc  conclure 
de  là  que,  pour  des  tubes  larges  et  pour  des  températures 
qui  ne  dépassent  pas  la  température  de  Tébullition  nor- 
analede  plus  de  3o  degrés,  les  vitesses  d'évaporatîon  du 
sulfure  de  carbone  suivent  sensiblement  la  loi  de  Dalton, 
mais  qu'elles  sont  inférieures  aux  valeurs  qu'on  déduirait 
de  cette  loi  si  Ton  considère  le  phénomène  à  des  tempé- 
ratures plus  élevées. 

Mais,  comme  il  résulte  des  expériences  directes  indi- 
quées ci-dessus  que,  dans  les  tubes  larges,  il  y  a  une  diffé- 
rence sensible  de  température  entre  le  milieu  ambiant  et 
le  liquide  qui  s'évapore,  et  que  de  plus  cette  différence 
croit  à  mesure  que  la  température  s'élève  et  qu'elle  atteint 
%  degrés  pour  une  température  extérieure  de  80  d^rés, 
4>ii  peut,  dans  une  certaine  me&une,  supposer  que  l'écart 
observa  provient  de  ce  qu'on  attribue  «  la  tempéraUine 
du  Uquide  une  valeur  tnop  grande. 

!2^  Daas  les  tubes  plus  éti^otts,  la  vitesse  d'évaporation 
augmente  atoiiiê  vite  que  ne  l'indique  la  loi  de  Daltou  et 
l'iécart  devient  de  plus  en  plus  graiMl  à  mesure  que  l'on 
étudie  le  phénomène  dans  des  tubes  plus  étroits. 

3^  Si  l'on  construit  les  courbes  qui  ont  pour  abscisses 
les  températures  comptées  à  partir  du  point  normal  d'é- 
]i>ullitiou,  et  pour  ordonnées  les  durées  de  Févaporation 
d'une  même  hauteur  de  liquide  (corrigée  de  la  dilatation), 
on  trouve  une  série  de  courbes  qui  ont  pour  asymptote 
Taxe  des  temps  et  dont  la  convexité  est  tournée  vers  Taxe 
des  températures.  Celles  qui  correspondent  aux  tubes  ea- 
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pillaires  de  o°'°',6o  et  o°'°',32  de  diamètre,  diffèrent  peu 
d'une  hyperbole  rapportée  à  des  asymptotes  rectangulaires. 
4^  Enfin,  si  Ton  exprime  les  vitesses  d'évaporation 
dans  les  divers  tubes  et  aux  températures  des  expériences, 
en  prenant  pour  unité  la  vitesse  de  l'évaporation  dans  le 
tube  de  6°*°^,  17  de  diamètre  et  à  la  température  de  do  de- 
grés, on  trouve  les  nombres  suivants  : 


TEMPERATURES. 
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I 

1,5 

2,0 

5,5 

4.2 

6,3 

lu 

31,0 

8,0 

10,8 

i3,7 

35,2 

|3,2 

17,2 

20,4 

5i,9 

18,0 

22,7 

27>7 

66,4 

24,4 

32,2 

33,5 

84,6 

• 

43,6 

102,0 
ii3,i 

TUBE 
de  0"-,Sf, 


10,5 
35,4 

83,4 
116,5 

i46,4 
173,0 
193,6 


1 


On  voit  immédiatement  par  ce  tableau  que  la  vitesse 
de  Févaporation  augmente  bien  plus  avec  la  température 
dans  les  tubes  larges  que  dans  les  tubes  étroits  :  ainsi,  dans 
le  tube  de  6"*",  i5,  elle  devient  à  peu  près  245^  fois  plus 
grande  quand  la  température  s'élève  de  5o  à  100  degrés, 
tandis  que  pour  la  même  variation  de  température  la  vi- 
tesse dans  le  tube  de  o^^^Z^  de  diamètre  ne  devient  que 
i4  fois  plus  grande. 

On  peut  aussi  juger  de  la  rapidité  avec  laquelle  aug- 
mente l'évaporation  à  la  même  température  lorsque  le 
diamètre  du  tube  devient  plus  petit  :  ainsi,  dans  le  tube  le 
plus  étroit  et  à  la  température  de  5o  degrés,  cette  vitesse 
est  10,5  fois  plus  grande  que  dans  le  tube  le  plus  large, 
et  5  fois  plus  grande  que  dans  le  tube  de  2"°*,  46  de  dia- 
mètre. Il  est  aisé  de  voir  qu'on  ne  peut  attribuer  cette  dif- 
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férence  à  ce  que  la  température  à  Tintérieur  du  tube  serait 
ioférieure  à  la  température  ambiante. 

J'ai,  en  effet,  montré  plus  haut  que,  dans  le  tube  le 
plus  large  de  6™"*,  i5  de  diamètre,  la  différence  des  tempé- 
ratures à  l'extérieur  et  à  l'intérieur  ne  dépasse  pas  2  de- 
grés lorsque  la  température  ambiante  est  de  80  degrés  et 
qu'elle  diminue  avec  le  diamètre  du  tube.  Supposons  ce- 
pendant qu'il  faille  imputer  l'effet  observé  h  une  différence 
de  température,  et  admettons,  pour  fixer  les  idées,  que 
cette  différence  soit  nulle  dans  le  tube  de  o"™,32  de  dia- 
mètre. Nous  trouvons  que  dans  ce  tube  la  vitesse  d'évapo- 
ration  est  représentée  à  80  degrés  par  83,4?  tandis  que 
dans  le  tube  de  2"™,  46  elle  a  pour  valeur  20,4.  CherchoQS 
d'après  cela  à  quelle  température  la  vitesse  de  l'évapora- 
tion  serait  20,4  dans  le  tube  le  plus  étroit  5  nous  trouvons 
environ  53°,  5  :  il  faudrait  donc  supposer  que  dans  un  bain 
à  80  degrés  le  liquide  contenu  dans  le  tube  de  2™°*,  46  n'at- 
teindrait que  la  température  de  53°,  5,  ce  qui  n'est  pas  ad- 
missible d'après  les  expériences  directes  que  je  viens  de 
rappeler. 

Mais  il  est  une  circonstance  à  laquelle  on  ne  peut  se 
refuser  d'attribuer  une  influence  notable  sur  la  vitesse  de 
l'évaporation  :  c'est  la  plus  grande  valeur  relative  de  la 
surface  de  chauffe  dans  les  tubes  plus  étroits.  En  effet,  dans 
un  tube  cylindrique  de  rayon  /'  contenant  du  liquide  s'é- 
levant  jusqu'à  une  hauteur  A,    le  rapport  de  la  surface 

chauffée  au  volume  est  presque  rigoureusement  — —  ?  c'est 

à-dire  qu'elle  varie  en  raison  inverse  du  rayon  5  il  doit  donc 
arriver  que  les  quantités  de  liquide  évaporées  par  des 
étendues  égales  de  la  surface  libre  doivent  être,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  plus  grandes  quand  la  surface  de 
chauffe  est  plus  considérable,  et,  par  suite,  la  vitesse  de 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  5^  série,  t.  VII.  (Janvier  187G.)  9 
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révaporation  doit  être  d^autaiU  plus  grande  que  le  tube 
est  plus  étroit. 

L'inQuence  de  celte  circonstance  sur  la  quantité  de  li- 
quide évaporé  par  des  surfaces  égales  n'a  pas  été  signalée 
jusqu'ici  dans  les  recherches  sur  l'évaporation  des  liquides 
au-dessous  du  point  normal  d'ébullition,  sans  doute  parce 
qu'on  a  étudié  le  phénomène  sur  de  grandes  quantités  de 
liquide  ^  Tévaporation  était  alors  assez  lente  pour  que  la 
chaleur  nécessaire  à  la  formation  de  la  vapeur  pût  être 
facilement  cédée  par  le  reste  du  liquide  qui  la  recevait  des 
parois  du  vase  et  du  rayonnement  des  corps  environnants. 

Dans  les  tubes  étroits,  au  contraire,  l'évaporation  sup«> 
fipielle  produit  en  chaque  unité  de  temps  un  poids  de  va- 
peur qui  est  une  fraction  considérable  de  celui  du  liquide 
chauffé.  Cette  vapeur,  formée  aux  dépens  de  la  chaleur  qui 
pénètre  par  la  surface  de  chauffe  à  l'intérieur  du  liquide, 
doit  être  d'autant  plus  abondante  que  le  poids  total  du 
liquide  chauffé  est  moindre  à  surface  égale.  On  s'explique 
bien  ainsi  que  la  vitesse  d'évaporatîon  soit  plus  grande 
dans  le  cas  des  tubes  étroits;  mais,  si  cette  circonstance 
avait  seule  de  l'influence  sur  le  phénomène,  on  devrait 
trouver  que  cette  vitesse  varie  en  raison  inverse  du  dia- 
mètre. Voyons  s'il  en  est  réellement  ainsi,  et  pour  cela 
calculons,  d'après  les  valeurs  données  dans  le  tableau 
(page  1 25),  les  rapports  des  vitesses  d'évaporation  mesurées 
à  la  même  température  dans  le  tube  le  plus  large,  et  compa- 
rons-les aux  rapports  inverses  des  diamètres.  Nous  trou- 
vons ainsi  les  nombres  compris  dans  le  tableau  suivant  : 
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TEMPÉRATURESv 

BtpporU  aux  vitesses  obserrées  dans  les  tulies  les  plas  larges 
des  Titesses  observées  dans  les  tabès  de 

3"",  95. 
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yerses  des 
diamètres. 

1 ,5o 

1,49 
1,34 
i,3i 

1 ,26 

1,32 

1    1,55 
1 

2,00 
1,82 

ï,7ï 
1,55 

1,54 
1,37 

2,5o 

5,5o 

4»95 
4,39 
3,93 
3,69 

3,47 
10, 25 

10, 5o 

8,34 

7,39 

6,34 

6,47 
6,00 

19,22 

On  voit,  à  rinspeclion  de  ce  tableau,  que  les  vitesses 
d'évaporation  ont  des  valeurs  inférieures  à  celles  que  l'on 
détermine  par  le  calcul,  en  tenant  compte  des  variations  de 
la  surface  de  chauffe.  L'écart  est  faible  à  la  température  de 
5o  degrés  pour  le  tube  le  plus  large-,  mais  il  est  considé* 
rable  dans  les  tubes  très-étroits,  où  la  vitesse  d'évaporation 
observée  est  à  peu  près  moitié  de  la  vitesse  calculée  5  il 
augmente  du  reste  notablement  avec  la  tempéiyture. 
Peut-être  pourrait-on  se  rendre  compte  de  cette  cir- 
constance en  remarquant  que,  la  production  de  la  vapeur 
qui  doit  passer  par  la  même  seclion  du  tube  étant  plus 
abondante  dans  les  tubes  étroits,  le  dégagement  se  trouve 
gêné  par  les  faibles  dimensions  du  tube;  peut-être  aussi 
faut-il  faire  entrer  en  ligne  de  compte  l'adhérence  des  pa- 
rois du  tube  pour  le  liquide  qui  s'ajouterait  à  Teffet  précé- 
dent pour  empêcher  la  vitesse  d'évaporation  de  prendre  la 
valeur  qui  correspondrait  à  la  grandeur  de  la  surface  de 
chauffe. 
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SUR  L4  CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DU  CARBONE,  DU  BORE 

ET  »U  SILICIUM; 

Par   m.   F.  WEBER, 

(Extrait  par  M.  Bertin.) 


La  chaleur  atomique  ou  la  chaleur  spécifique  des  atomes 
s'oblîent  en  multipliant  le  poids  atomique  des  corps  par 
leur  chaleur  spécifique.  Dulong  et  Petit  remarquèrent 
pour  la  première  fois,  en  1 8 19,  que  ce  produit  était  constant 
pour  les  treize  corps  simples  solides  dont  ils  avaient  dé- 
terminé la  chaleur  spécifique.  La  chaleur  atomique  de  ces 
corps  était  à  peu  près  égale  à  6,  en  prenant  16  pour  le 
poids  atomique  de  l'oxygène. 

Les  nombreuses  recherches  entreprises  par  M.  Regnault, 
de  1840  à  1862,  ont  confirmé  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 
Le  tableau  final  qui  les  résume,  contient  trente-deux  corps 
simples  solides.  Leur  chaleur  atomique  est  en  moyenne  6,4, 
avec  des  écarts  extrêmes  qui  la  portent  à  6,7  pour  le  so- 
dium, et  la  font  descendre  à  5,8  pour  Taluminium  et  le 
phosphore.  Seulement  trois  corps  font  exception  :  le  sili- 
cium, le  bore  et  le  carbone,  dont  les  chaleurs  atomiques 
sont  respectivement  :  4j8,  2,7  et  1,8,  quand  on  étudie  ces 
corps  à  l'état  cristallisé  et  qu'on  leur  attribue  pour  poids 
atomiques  les  nombres  28,  11  et  12. 

Mais  ces  trois  corps  se  présentent  à  l'observateur  sous 
des  états  bien  différents  ou,  comme  on  dit,  avec  des  modi- 
fications allotropiques  considérables,  et  l'on  pouvait  penser 
que  ces  modifications  apporteraient  des  changements  no- 
tables dans  les  chaleurs  spécifiques.  C'est,  en  effet,  ce  que 
montrèrent  d'une  manière  incontestable  les  expériences  de 
M.  Regnault  et  de  plusieurs  autres  physiciens.  Sans  entrer 
dans  le  détail  de  ces  expériences,  contentons -nous  de  les 
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résumer  et  de  les  comparer  entre  elles  dans  le  tableau  sui- 
vant : 

Chaleurs  spécifiques  du  carbone ^  du  bore  et  du  silicium. 


Charbon  de  bois 

Charbon  des  cornues  à  gaz.. . . 

Graphite  naturel 

Graphite  des  hauts- fourneaux. 

Diamant 

Bore  amorphe 

Bore  graphitoïde 

Bore  crîstaHisé 

SiUcium  amorphe 

Silicium  fondu 

Silicium  cristallisé 


RSGJIADLT  (*). 

De  16*  à  100*. 


o,24i5 

0,3004 

0,1977 
0,1970 

0,1469 

// 
0,2352 

0,2674 
// 

0,1760 

0,1787 


et 

BETTEXOORFF  ('). 

Do  84*  à  70» . 


KOPP    (»). 

De  SI*  à  52* 


// 
0,1960 

o,i88t 
0,1861 
0,1429 

// 

II 

II 

n 

II 

n 


// 
o,i83 
0,174 
o,i6G 

ti 

0,254 
n 

o,23o 

0,214 

o,i38 
o,i65 


DB  LA  MTK 

et 

MABCET  (4). 

De  6*  à  16*. 

o,i65o 

if 

if 

// 
0,1192 

// 

// 

// 

// 

n 

// 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  I,  p.  204,  et  t.  LXIII,  p.  i  ; 
1841  et  1861. 
(•)  Annales  de  Poggendorff^  t.  CXXXllI,  p.  293;  1868. 
(*)  Annales  de  Liebigj  3®  supplément;  1864-1 865. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  3*  série,  t.  II,  p.  121  ;  1841. 


Les  nombres  de  la  première  colonne  sont  ceux  de 
M.  Regnault^  mais  les  autres  ont  été  corrigés  de  l'influence 
de  la  température  sur  la  chaleur  spécifique  de  Peau  qui 
avait  d'abord  été  prise  égale  à  Tunité. 

Un  simple  coup  d'œil  jeté  sur  le  tableau  suffit  pour  faire 
yoir  queles  chaleurs  spécifiques  de  nos  trois  corps  ne  sont  pas 
constantes,  mais  qu'elles  augmentent  avec  la  température. 
Déjà  M.  Weber,  en  1872  (*  ),  avait  déterminé  la  formule  de 


(')  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLVII,  p.  317-324- 
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la  chaleur  spécifique  du  diamant,  et  montré  qu'elle  variait 
plus  rapidement  que  celle  de  tous  les  autres  corps.  On 
était  donc  porté  à  croire  que  les  chaleurs  spécifiques  du 
carbone,  du  bore  et  du  silicium  pourraient  bien  augmenter 
avec  la  température  jusqu'à  une  certaine  limite,  où  elles 
rentreraient  dans  la  loi  de  Dulong.  Ce  serait  un  résultat 
analogue  à  celui  qu'a  présenté  la  densité  du  soufre,  qui  n*est 
rentrée  dans  les  lois  générales  de  la  Chimie  que  lorsqu*on 
l'a  prise  à  une  température  élevée. 

Il  était  donc  de  la  plus  haute  importance  de  déterminer 
par  des  expériences  précises  les  chaleurs  spécifiques  du 
carbone,  du  bore  et  du  silicium  à  toutes  les  températures 
et  de  s'assurer  si  réellement  ces  chaleurs  spécifiques  finis- 
sent par  devenir  constantes  à  une  température  élevée;  tel 
est  l'objet  du  présent  Mémoire. 

L'échelle  des  températures  devant  être  très-étendue,  de 
—  80  à  4-  1000,  il  en  est  résulté  des  difficultés  très-grandes 
et  les  recherches  se  sont  divisées  naturellement  en  deux 
parties,  suivant  qu'on  opérait  au-dessous  ou  au-dessus  de 
3oo  degrés. 

i^  Détermination  des  chaleurs  spécifiques 
de  —80**  à  -f-3oo^ 

Les  températures  ont  été  déterminées  directement  sur  le 
thermomètre  à  air  au-dessous  de  zéro,  et  sur  le  thermo- 
mètre à  mercure  comparé  au  thermomètre  à  air  de  zéro  à 
3oo  degrés.  Le  corps  était  chauffé  dans  un  tube  de  verre 
entouré  de  coton  et  renfermé  dans  un  second  tube. 

Au-dessous  de  zéro  on  a  obtenu  seulement  deux  tempé- 
ratures, celle  de  —  79? 7  avec  l'acide  carbonique  solide,  et 
celle  de  —  21°, 3  avec  un  mélange  de  i  partie  de  sel  marin 
et  de  3  parties  de  neige.  De  zéro  à  3 00  degrés  on  a  chaufllé 
le  coi^s  dans  un  bain  d'huile. 

Les  quantités  de  chaleur  ont  été  mesurées  avec  le  calo- 
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rimètre  à  glace  d«  Bunsen,  que  nous  avons  décrit  avec  dé- 
tails dans  ces  Annales  (^).  La  quantité  d'eau  qui  doit  rece* 
Toîr  le  corps  chaud  devant  augmenter  avec  le  poids  et  la 
température  de  ce  corps,  M.  Weber  a  employé  successive- 
ment trois  calorimètres  contenant  8,16  et  3o  grammes 
d'eau  :  cette  eau  était  remplacée  par  de  l'alcool,  quand  le 
corps  à  immerger,  au  lieu  d'être  chaud,  était  refroidi  au- 
dessous  de  zéro. 

L*auteur  a  apporté  au  procédé  de  M.  Bunsen  une  légère 
modification.  Se  méfiant  des  formules  qui  donnent  la  ca- 
pacité calorifique  de  Peau  à  toute  température,  au  lieu  de 
mesurer  la  calorie  par  la  chaleur  abandonnée  par  un  cer* 
tain  poids  d'eau  chaude,  il  Ta  déterminée  par  l'inunersion 
d'un  certain  poids  de  spath,  dont  il  avait  mesuré  directe- 
ment la  chaleur  spécifique,  0,2061 . 

tP'  Détermination  des  chaleurs  spécrflques  pour 
les  températures  éles^ées. 

N'ayant  pas  de  thermomètre  à  air  qui  lui  permît  de  dé- 
passer le  rouge,  M.  Weber  a  déterminé  les  températures 
élevées  par  le  procédé  ancien,  qui  consiste  à  mesurer  l'é- 
ch:auffement  produit  dans  une  masse  d'eau  froide  par 
Fimmersion  d'un  poids  connu  de  platine  chaud.  Il  faut 
pour  cela  connaître  la  chaleur  nécessaire  pour  échaufier 
I  gramme  de  platine  de  zéro  à  toute  température  du  ther- 
momètre à  air,  chaleur  qui  est  donnée  par  la  formule  de 
Pouillet(*) 

Q=:  0,03237^  H- 0,0000041  ^^ 

L'auteur   admet    cette    formule    comme   suffisamment 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  4*  série,  t.  XXUI,  p.  5o;  1871- 
(*)  Comptes   rendus   des   séances  de   V Académie  des  Sciences^   t.    III, 
p.  763;  i836. 
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exacte,  malgré  les  objections  que  Ton  a  faites  au  thermo- 
mètre à  air  de  Pouillet,  qui  lui  paraissent  n'avoir  pas  d'im- 
portance dans  ce  cas  :  voici  maintenant  comment  il  procé- 
dait. 

Deux  tubes  de  platine  réunis  par  une  traverse  en  pla- 
tine étaient  chauffés  en  même  temps  à  une  température 
inconnue  T.  Le  premier  contenait  un  poids  P'  de  platine 
(3aS',39),  et  l'autre  un  poids  P  de  la  substance  capable 
d'absorber  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  que  le 
premier.  La  température  obtenue,  on  versait  le  platine  et 
le  corps  dans  deux  calorimètres  en  cuivre  mince,  voisins 
et  aussi  identiques  que  possible,  et  Ton  déterminait  la  cha- 
leur gagnée  par  ces  calorimètres  avec  les  précautions  re- 
commandées dans  ce  cas. 

Le  calorimètre,  dans  lequel  était  tombé  le  platine,  con- 
tenait un  poids  d'eau  égal  à  M'  (  y  compris  le  vase,  le  ther- 
momètre et  l'agitateur  évalués  en  eau);  il  s'échauffait  de  la 
température  initiale  t  jusqu'à  une  température  maxi- 
mum ff^  pendant  que  le  poids  P'  de  platine  se  refroidis- 
sait de  T  à  6^.  On  avait  donc  T  par  l'équation 

M'(ô'  —  t)  z=P'  [o, 08237  (T—  e')  +  0,0000041  (T*—  0'')]- 

Pendant  ce  temps  le  second  calorimètre,  dont  la  masse 
évaluée  en  eau  M  était  voisine  de  M',  s'échauffait  jusqu'à 
une  température  6  voisine  de  C,  et  l'on  avait  la  chaleur  spé- 
cifique moyenne  du  corps  de  6°  à  T®  par  l'équation 

M(e  — r)  =  Pc(T— ô). 

Il  est  bien  entendu  que  l'immersion  dans  l'eau  froide 
n'a  produit  aucun  dégagement  de  vapeur. 

3®  Calcul  de  la  chaleur  spécifique. 

Nous  voilà  donc  en  possession  d'un  certain  nombre  de 
résultats  qui  nous  font  connaître  la  chaleur  Q  dégagée  par 


DU    BORE    ET    DU    SILICIUM.  l^J 

I  gramme  de  la  substance  en  se  refroidissant  de  la  tempé- 
rature initiale  T  à  la  température  finale  6,  qui  était  zéro 
dans  le  calorimètre  de  Bunsen. 

En  divisant  Q  par  T  —  9  nous  aurons  la  chaleur  spéci- 
fique moyenne,  et  nous  verrons  tout  d'abord  qu'elle  n'est 
pas  constante^  mais  ce  n'est  pas  là  la  chaleur  spécifique 

vraie  :  celle-ci  est  représentée  par  la  dérivée  —^  ou  par  le 

rapport  de  la  chaleur  absorbée  à  réchauffement  produit, 
quand  la  température  varie  infiniment  peu.  Ce  rapport  est 

sensiblement  le  même  que  celui  des  variations  finies  — » 

quand  ces  variations  ne  sont  pas  très-grandes,  comme  dans 
nos  expériences.  En  d'autres  termes,  la  chaleur  spécifique 

vraie  —  est  le  coeflScient  de  la  tangente  à  la  courbe  Q=f[t)^ 

et  ce  coefficient  est  le  même  que  celui  de  la  droite  qui  peut 
remplacer  la  courbe  entre  deux  points  voisins. 

Si  donc  on  a  déterminé  les  quantités  de  chaleur  Q,  Q', 
Q'', . . .  nécessaires  pour  échauffer  i  gramme  du  corps 
depuis  la  température  0  jusqu'à  des  températures  T,  TT, 
T^, .  • .  qui  ne  sont  pas  trop  éloignées  les  unes  des  autres, 
les  rapports 

Q'— Q  Q^^-Q^ 

..-,  ■--        rp//  'T*^  ' 

représenteront  les  chaleurs  spécifiques  vraies  c,  {/,...  aux 
températures  moyennes 

T  +  T'     ,      X'  -t-  T'' 

t  ==  ■  y   t  =  5    .... 

2  2 

C'est  ainsi  qu'ont  été  calculées  les  chaleurs  spécifiques 
portées  dans  la  dernière  colonne  des  tableaux  suivants. 
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I. 


CHALEUR    SPÉCIFIQUE    DU    CARBONE. 

A.  Chaleur  spécifique  du  diamant  et  du  graphite* 

L'auteur  a  opéré  d'abord  sur  six  diamants  pesant  en- 
semble S^'^,  56a  ;  il  les  a  employés  tous  à  la  fois  dans  le  ca- 
lorimètre de  Bunsen.  Dans  les  hautes  températures,  il  s'est 
servi  de  sept  autres  diamants  dont  il  a  pris  des  poids  qui 
ont  varié  de  3^',  o36  à  S^"",  802.  Chaque  expérience  a  été 
répétée  3  fois  avec  le  calorimètre  de  Bunsen,  et  seulement 
3  fois  pour  les  températures  élevées.  Voici  les  moyennes 
obtenues  pour  i  gramme  de  diamant. 

La  dernière  colonne  contient  les  chaleurs  spécifiques  du 
graphite  compacte. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10] 

"t 
"I 

isl 


I 


Tempé- 

Tempéra- 

Chaleur 

ratDN 

tare 

pour 

finale 

Initiale 

X  gramme 

e. 

T. 

Q. 

0 

-79»7 

-5,786 

0 

— 21,2 

— 2,024 

0 

21,4 

2,414 

0 

45,35 

5,568 

0 

71,2 

9^529 

0 

99»8 

14,576 

0 

180,2 

32, 41 

0 

282,0 

46,57 

0 

282,0 

61,70 

22,5 

5lO,2 

«47>2 

22,5 

528,5 

i52,6 

22,5 

686,5 

224,4 

22,5 

702,0 

229,6 

22,5 

9'4,8 

326,1 

22,5 

922,8 

329,4 

22,5 

1043,5 

384,4 

22,5 

io58,9 

392,7 

Chaleor 
spécifique 
moyenne 
Q 

T  — e' 


0,0720 
0,0953 
0,1128 
0,1228 

o, 1339 
o,i46i 

o>'799 
0,2006 

0,2187 

0,302I  ) 

o,3oi6  ) 
o,338o  ) 

0,3374  S 

o,3655  ) 

o,3658  1 

0,3769  ) 

0,3787  j 


Température 

Chaleur 

moyenne 

spéciOque 

T-hT' 

a 

T'-T 

— 5o,5 

o,o635 

— 10,6 

0,0955 

-+-10,7 

0,1128 

33,4 

o,i3i8 

58,3 

o,i532 

85,5 

0,1765 

i^o 

0,2218 

306,1 

e,2733 

247,0 

0,3026 

606,7 

0,4408  1 

806,5 
985,0 


I  0,4489  \ 
\  0,4589  I 


Chalear 
spécifique 

du 
graphite. 


0,1x38 
0,1437 
o,i6o4 

0,1990 

0,2542 
o,ag66 
o,3a5o 

0,4454 
0,4539 
0,4670 
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Ce  tableau  donne  tous  les  résultats  qu'on  espérait.  On  y 
voit  que  la  chaleur  spécifique  du  diamant  augmente  avec 
la  température,  bien  plus  que  celle  de  tout  autre  corps 
solide,  mais  que  cette  augmentation  paraît  avoir  une 
limite  :  car,  de  600  à  i  000  degrés,  les  variations  de  la 
chaleur  spécifique  deviennent  insignifiantes. 

Il  en  est  de  même  du  graphite,  à  propos  duquel  il  faut 
encore  remarquer  que  sa  chaleur  spécifique,  d'abord  plus 
grande  que  celle  du  diamant  dans  les  températures  basses, 
s'en  rapproche  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la  température 
s'élève. 

La  marche  du  phénomène  s'aperçoit  encore  mieux  sur 
les  courbes  qui  accompagnent  ce  Mémoire  :  on  y  a  pris 
pour  abscisses  les  températures  moyennes  et  pour  ordon- 
nées les  chaleurs  spécifiques.  Les  parties  pleines  de  la 
courbe  ont  été  déterminées  par  l'expérience  5  les  parties 
ponctuées  servent  à  raccorder  les  premières. 

Nous  voilà  donc  amenés  à  reconnaître  que  la  chaleur 
spécifique  du  carbone  n'est  constante  que  dans  les  tempé- 
ratures élevées.  Elle  doit  être  très-voisine  de  0,4^89  pour 
le  diamant,  et  de  0,4670  pour  le  graphite.  Ces  deux  nom- 
bres, multipliés  par  le  poids  atomique  du  carbone,  qui  est 
12,  donnent  pour  produits  5,5  et  5,6. 

Le  carbone  suit  donc  la  loi  de  Dulong  et  Petit  aussi  bien 
que  les  autres  éléments  à  poids  atomiques  faibles,  tels  que 
l'aluminium  et  le  phosphore,  dont  la  chaleur  atomique 
est  5,8. 

B.   Chaleur  spécifique  du  charbon, 

M.  Weber  a  profité  de  la  circonstance  pour  étudier 
aussi  les  chaleurs  spécifiques  de  quelques  variétés  de  char- 
bon^ et  notamment  des  deux  suivantes  : 

I®  Un  charbon  amorphe  qui  se  trouve  en  niasses  arron- 
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aies  dans  le  calcaire  granulaire  de  Wunsiedel,  dans  le 


Ficlitelgebirge.  Ce  charbon  est  irès-pur,  il  ne  donne  que 
0,33  pour  100  de  cendres  :  il  a  à  peu  près  la  densité  du 
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graphite  lamellaire,  et  n'absorbe  pas  les  gaz.  L'auteur 
n'a  pu  opérer  que  sur  o^"^,  677. 

2,^  Un  charbon  de  bois  poreux,  mais  bien  purifié  par  les 
acides,  et  garanti  contre  l'absorption  par  son  occlusion 
dans  un  tube  de  verre. 

Les  chaleurs  spécifiques  obtenues  sont  les  suivantes  : 


TEMPERATURE 
de  zéro  à 

GRAPHITE 

lamellaire. 

CHARBON 
amorphe  dense. 

CHARBON 
de  bois. 

22 

99 

225 

o,i6o5 
0,1904 
o,235o 

// 
0,1906 
0,2340 

0,i653 
0,1935 
0,2385 

Il  semble  donc  que  -ces  trois  espèces  de  charbon  ont  la 
même  chaleur  spécifique  à  la  même  température,  et  qu'il 
n'y  a  réellement,  au  point  de  vue  des  propriétés  thermiques, 
que  deux  espèces  de  carbone,  le  carbone  transparent  (dia- 
mant) et  le  carbone  opaque  (graphite,  charbon  amor- 
phe, etc.).  Ce  résultat  est  en  désaccord  avec  les  expériences 
de  M.  Regnault,  qui  a  trouvé  pour  le  charbon  poreux  une 
chaleur  spécifique  plus  grande  (0,241 5)  que  pour  le  gra- 
phite (0,1977).  Suivant  M.  Weber,  la  première  serait 
trop  grande  de  toute  la  chaleur  que  dégage  le  charbon  po- 
reux par  son  immersion  dans  l'eau. 


II. 


CHALEUR   SPÉCIFIQUE    DU    BORE   CRISTALLISÉ. 

L'auteur  a  opéré  sur  o^"^,  671  de  bore.  Celle  masse  se 
composait  de  ;ioo  cristaux  choisis,  petits  octaèdres  de 
I  à  2  millimètres  de  long.  Ils  n'étaient  pas  tout  à  fait  purs 
et  contenaient  des  traces  d'aluminium  provenant  de  leur 
préparation. 


14^       F.    WEBEK.  CHÀLEUK    SPÉCIFIQUE   DU    CAKBONE, 

Ces  petits  cristaux  étaient  renfermés  dans  une  petite 

feuille  d'étain  du  poids  de  o^',  i ,  dont  la  chaleur  spécifique 

est 

C  =  o  yo533  -+-  o  ,00002346  T. 

Seulement,  dans  la  dernière  expérience  où  réchauffement 
dépassait  le  point  de  fusion  de  Fétain,  on  Fa  remplacé  par 
une  ampoule  de  verre  dont  la  chaleur  spécifique  moyenne 
est  de  o,2i4i- 

Le  calorimètre  était  toujours  celui  de  Bunsen  :  chaque 
expérience  était  répétée  3  fois.  Voici  les  résultats  défini- 
tifs obtenus  : 


Température 
finale 

e. 

Température 
initiale 

T. 

Chaleur 

par 
gramme 

Q. 

Chaleur 
spécifique 
moyenne 

T 

Température 
spécifique 
moyenne 

T+T' 

a 

Chaleur 

spécifique 

yrtle 

Q'-Q 
1" X  • 

0 
0 
0 
0 
0 
u 

—79  7  2 
-+-53,32 
100,06 
i5j,6 
202,9 
263,6 

— i5,i66 
-+-12,701 
25,495 
41 ,3ii 
58,638 
80,872 

0,1915 

o,a382 
0,2548 
0,2725 
0,2890 
0 , 3o68 

39,6 
26,6 

76,7 

125,8 

ï77>2 
a33,2 

0,1915 
0,2383 

0,2737 

0,3069 

0,3378 

0,3663 

On  voit  donc  que  la  chaleur  spécifique  du  bore  aug- 
mente avec  la  température  comme  celle  du  carbone.  Quand 
on  trace  les  deux  courbes,  elles  paraissent  môme  tout  à  fait 
semblables;  mais  s'ensuit-il  que  la  chaleur  spécifique  du 
bore  tende  vers  une  limite  comme  celle  du  carbone  ?  Non 
du  tout,  et  c'est  bien  arbitrairement  que  l'auteur  a  prolongé 
la  courbe  réelle  par  une  ligne  ponctuée,  dont  l'ordonnée 
paraît  tendre  vers  0,5.  C'est  bien  arbitrairement,  par  con- 
séquent, qu'il  attribue  au  bore  une  chaleur  spécifique 
de  0,5  et  une  chaleur  atomique  de  5,5.  Le  manque  d'ap- 
pareils, dit-il,  ne  lui  a  pas  permis  de  pousser  plus  loin  ses 
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recherches^  mais,  en  suspendant  ses  recherches,  il  aurait 
dû  suspendre  ses  conclusions.  Pour  le  moment,  il  faut 
reconnaître  qu'il  n'y  a  rien  de  démontré  pour  le  bore. 


III. 


CHALEUR    SPÉCIFIQUE    DU    SILICIUM    CKISTALLISÉ.  ; 

L'auteur  a  opéré  sur  iS%  laS  de  silicium  formé  de  cris- 
taux de  I  à  3  millimétrés  de  long,  choisis  avec  soin  dans  une 
masse  lo  fois  plus  considérable.  Ces  cristaux  étaient  ren- 
fermés dans  une  feuille  d'étain  de  o^*^,  2,  et  le  petit  paquet 
suspendu  à  un  fil  de  platine  de  o^"^,  5.  Le  calorimètre  em- 
ployé était  toujours  celui  de  Bunsen,  et  chaque  expérience 
était  répétée  3  fois. 


Température 
finale 

0. 

Température 
initiale 

T. 

Chaleur 

par 
gramme 

Q. 

Chaleur 
spéciflque 
moyenne 

T 

Température 
moyenne 

a 

Chaleur 

spéciflque 

Traie 

Û'-Q. 
T'-T 

0 
0 
0 
0 

0 

0 

0 

-79»7 
-f-43,i3 

71,07 

100,9 

i56,6 

212,0 

262,3 

—  10,839 

7>3i9 
12,441 

l8,TII 

a6,o5i 
40,190 
48,306 

0,1 36o 
0,1697 
0,1760 
0,1795 
0, i855 
0,1896 

0,1917 

-39,8 

-+-21,6 

57,1 

86,0 

128,7 

184,3 

232,4 

o,i36o 
0,1697 
o,i833 
0,1901 
0,1964 
0,2011 
0,2029 

Ici  il  n'y  a  plus  d'objection.  La  chaleur  spécifique  du 
silicium  varie  d'abord  très-rapidement  jusque  vers  200  5 
mais,  à  partir  de  là,  elle  n'est  pas  plus  variable  que  celle 
de  tous  les  métaux.  Si  l'on  suppose  qu'elle  augmente  de 
232  à  3oo,  comme  elle  a  augmenté  de  184  à  232,  on  aurait 
à  cette  limite  C  =  0,2055.  Mais  il  n'est  pas  même  néces- 
saire de  cette  hypothèse  pour  faire  rentrer  le  silicium  dans 
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la  loi  de  Dulong  et  Petit,  car,  son  poids  atomique  étant  128, 


on  a  : 


Température.  Chaleur  spécifique.  Chaleur  atomique, 
184                       0,2011  5,63 

282  0,2029  5,68 

3oo  o,2o55  5,^5 


En  résumé,  si  Ton  prend,  comme  cela  est  naturel,  la 
chaleur  spécifique  du  silicium,  du  carbone  et  du  bore  à 
la  température  où  elle  est  constante  ou,  du  moins,  pas 
plus  variable  que  celle  des  métaux,  on  a,  pour  ces  trois 
corps  : 

Silicium.        Carbone.  Bore. 

Chaleur  spécifique. ..  .        o,2o3         0,467         o,5oo? 

Poids  atomique 28  12  11 

Chaleur  atomique.. ...       5, 7  5,6  S^G'i 

Le  résultat  est  certain  pour  le  silicium  et  le  carbone  5  il 
est  seulement  probable  pour  le  bore. 

Ainsi  s^évanouissent  les  anomalies  de  la  loi  de  Dulong  et 
Petit,  et  Ton  peut  dire  maintenant  que  la  chaleur  ato- 
mique de  tous  les  corps  simples  solides  est  à  peu  près 
constante,  et  comprise  entre  5,5  et  6,7.  Si  elle  n'est  pas 
absolument  constante,  il  faut  remarquer  que  : 

Les  poids  atomiques  varient  de i  à  3o 

Et  les  chaleurs  spécifiques,  de là     7 

Tandis  que  leurs  produits  varient  seulement  de.      i   à     1,2 

C'est  dans  celle  constance  relative  que  consiste  la  loi  de 
Dulong  et  Petit. 


^\\'«%\^%\^  \\ «  «  \'«  \\%\«'%  \\%%\^\% 
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INFLUENCE  DE  L'AIR  COMPRISE  SUR  LES  FERMENTATIONS; 

Par  m.  Paul  BERT. 


Mémoire  présenté  à  rAcadémie  des  Sciences, 


J'ai  eu  l'honneur  de  soumettre  au  jugement  de  l'Aca- 
dëmie  une  série  d'expériences  desquelles  il  résulte  que  l'air 
comprimé  à  un  certain  degré  lue  rapidement  les  animaux 
et  les  végétaux.  Chez  les  animaux  à  sang  chaud,  cette 
mort  est  accompagnée  de  convulsions  violentes,  compa- 
rables à  celles  que  produisent  le  tétanos  ou  la  strychnine. 
La  mort  frappe  également  les  animaux  aériens  et  les  ani-. 
maux  aquatiques,  les  vertébrés  et  les  invertébrés  5  elle 
atteint  les  végétaux  phanérogames  ou  cryptogames , 
ceux  qui  fabriquent  à  l'aide  de  la  chlorophylle  les  ma- 
tières organiques,  comme  ceux  qui  vivent  aux  dépens  de 
ces  substances  déjà  formées;  l'air  comprimé  détruit  les 
moisissures  et  s'oppose  à  la  germination. 

J'ai  montré  que  cette  action  si  universelle  est  due  non  à 
la  pression  de  l'air  considéré  comme  agent  physico-méca- 
nique, mais  à  la  tension  de  l'oxygène  comprimé,  si  bien 
que  l'oxygène  pur,  à  la  pression  normale,  donne  les  mêmes 
effets  que  l'air  sous  5  atmosphères  de  pression  5  que  Tac- 
lion  de  10  atmosphères  d'air  peut  être  remplacée  par  celle 
de  2  atmosphères  d'oxygène,  et  ainsi  de  suite. 

Des  expériences  plus  récentes  m'ont  fait  voir  en  outre 
que  l'oxygène  à  forte  tension  exerce  son  action  redoutable 
non-seulement  sur  les  animaux  pris  dans  leur  ensemble, 
mais  sur  les  divers  éléments  anatomiques  qui  les  consti- 
tuent. C'est  ainsi  que,  dans  l'air  comprimé,  les  muscles 
perdent  beaucoup  plus  rapidement  leur  contractilité  qu'à 
la  pression  normale,  et  qu'il  en  est  de  même  pour  l'exciia- 
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bîli té  nerveuse  et  les  propriétés  réllexes  de  la  moelle  épî- 
nière.  C'est  ainsi  encore  que  des  parties,  séparées  du  corps 
d'animaux  à  sang  chaud  et  greffées  ensuite  sous  la  peau, 
suivant  une  méthode  que  j'ai  autrefois  exposée,  ne  re- 
prennent pas  vie  lorsqu'elles  ont  été  au  préalable  soumises 
à  l'action  de  J'oxygène  à  forte  tension. 

En  cherchant  à  pénétrer  dans  Tintimité  du  mécanisme 
de  la  mort  dont  sont  ainsi  frappés  les  êtres  vivants,  j'ai  con- 
staté ce  fait  curieux  que,  sous  Tinfiluence  de  Toxygène  à 
forte  tension,  les  combustions  corrélatives  du  mouvement 
vital  sont  ralenties  ou  même  arrêtées,  suivant  le  degré  de 
la  tension.  Ainsi  la  quantité  d'oxygène  absorbé  dans  un 
temps  donné,  la  quantité  d'acide  carbonique  exhalé,  la 
quantité  d'urée  excrétée,  diminuent  considérablement 
quand  on  soumet  les  animaux  à  l'influence  de  l'air  forte- 
ment comprimé^  d'où  résulte,  chez  les  animaux  à  sang 
chaud,  un  abaissement  notable  de  la  température  du  corps; 
en  d'autres  termes,  une  oxygénation  trop  forte  du  sang  et 
des  tissus  en  arrête  l'oxydation. 

Comme  toutes  les  recherches  de  la  Physiologie  tendent 
à  rapprocher  les  modifications  chimiques  qui  se  passent 
dans  la  profondeur  des  organes  de  celles  qui  sont  désignées 
par  l'expression  générale  de  fermentation,  j'ai  été  natu- 
rellement conduit  à  étudier  l'influence  sur  ces  dernières 
de  l'oxygène  sous  forte  tension.  C'est  sur  ce  point  impor- 
tant que  j'ai  l'honneur  d'appeler  tout  spécialement  aujour- 
d'hui l'attention  de  l'Académie. 

Quelque  idée  théorique  qu'on  se  fasse  sur  la  cause  des 
phénomènes  complexes  désignés  sous  le  nom  defermen» 
tation^  tout  le  monde  est  d'accord  aujourd'hui,  je  crois, 
pour  reconnaître  qu'il  en  est  de  deux  natures  distinctes  : 
les  uns  sont  corrélatifs,  sinon  consécutifs,  au  développe- 
ment d'êtres  vivants  de  dimensions  microscopiques,  dont 
les  différentes  espèces  semblent  être,  dans  l'état  ordinaire 
des  choses,  en  rapport  constant  avec  la  destruction  et  la 
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production  de  certaines  substances  chimiques.  Les  agents 
capables  de  tuer  ces  êtres  vivants,  et  par  exemple  la  cha- 
leur, l'alcool,  les  substances  dites  antiseptiques,  arrêtent 
ces  fermentations,  dont  l'activité  est  proportionnelle  au 
nombre  d'êtres  vivants  qui  se  sont  développés*,  les  autres 
sont  dues  à  l'action  de  substances  organiques  non  figurées, 
que  l'alcool  précipite,  sans  les  détruire,  de  leurs  dissolu- 
tions aqueuses,  et  qui  agissent  avec  une  rapidité  singulière 
sur  les  matières  dites  fermentescibles ,  sans  qu'on  puisse 
établir  un  rapport  net  entre  leur  quantité  et  l'activité  de  la 
fermentation.  J'emploierai,  comme  l'ont  fait  beaucoup 
d'auteurs,  Ve^i^vessionAe  fermentations  proprement  dites 
pour  désigner  les  premiers  phénomènes  et,  pour  les  se- 
conds, celle  de  fermentations  diastasiques  :  j'ai  étudié 
successivement,  sur  les  unes  et  sur  les  autres,  l'action  de 
l'oxygène  à  forte  tension. 

Parmi  les  fermentations  proprement  dites,  Tune  des 
plus  intéressantes  à  coup  sûr,  depuis  les  recherches  de 
M.  Pasteur,  est  la  putréfaction,  dont  les  diverses  phases 
sont  liées,  comme  l'a  montré  cet  éminent  maître,  au  déve- 
loppement d'animalcules  du  groupe  des  vibrions. 

Or  des  expériences  multiples  m'ont  fait  voir  que,  sui- 
vant la  pression  à  laquelle  on  l'emploie,  l'air  comprimé 
ralentit,  arrête  ou  supprime  définitivement  et  la  putré- 
faction et  les  oxydations  qui  l'accompagnent.  Le  ralentis- 
sement commence  à  se  manifester  dans  l'air  comprimé  à 
5  atmosphères,  ou  encore  dans  l'oxygène  pur,  sous  la 
pression  normale.  Il  est  de  plus  en  plus  net  au  fur  et  à 
mesure  que  la  pression  augmente.  On  me  permettra 
de  citer  un  exemple  : 

Un  morceau  de  muscle  est  soumis,  du  29  juillet  au  3  août,  à 
une  tension  d^oxygène  correspondant  à  28  atmosphères  d'air;  au 
bout  de  ce  temps,  il  ne  présente  aucune  odeur,  et  l'analyse  chi- 
mique montre  qu'il  n'a  consommé  que  38o  centimètres  d'oxy- 

lO. 
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gène  ;  un  morceau,  de  même  poids  et  de  même  forme,  suspendu 
au  sommet  d'une  vaste  cloche,  pleine  d^air  à  la  pression  normale, 
répand  une  odeur  infecte  et  est  couvert  de  moisissures  :  il  a  con« 
sommé  tout  l'oxygène  de  la  cloche,  c'est-à-dire  ii85  centi- 
mètres. 

Si  Ton  élève  encore  plus  la  tension  de  l'oxygène,  non- 
seulement  la  putréfaction,  mais  Toxydation  du  tissu  est 
complètement  arrêtée  : 

Du  19  décembre  au  8  janvier  un  morceau  de  muscle  pesant 
45  grammes  est  soumis  à  une  tension  d'oxygène  correspondant 
à  44  atmosphères  d'air  (10  atmosphères  d'un  air  à  88  pour  100 
d'oxygène).  Au  bout  de  ce  temps  il  n'exhale  aucune  odeur;  il  n'a 
pas,  pendant  ces  vingt  jours,  absorbé  trace  d'oxygène,  ni  formé 
trace  d'acide  carbonique.  Un  semblable  fragment,  maintenu  dans 
l'air  ordinaire  à  la  pression  normale,  est  en  putréfaction  com* 
plète,  et  a  consommé  3^**,  4  d'oxygène. 

La  viande  ainsi  soumise  à  Tair  comprimé  conserve  son 
aspect,  sa  fermeté,  sa  structure  histologique;  la  couleur 
seule  a  changé  et  est  devenue  d'un  jaune  ambré.  Elle  a  pris 
une  réaction  acide,  fait  sur  lequel  je  reviendrai  tout  à 
l'heure.  La  cuisson  y  développe  une  légère  odeur  qui  n'est 
pas  sans  analogie  avec  celle  des  viandes  marinées.  J*ai  pu 
manger  des  côtelettes  de  mouton  conservées  ainsi,  depuis 
un  mois,  dans  Toxygène  comprimé  correspondant  à  44  at- 
mosphères d'air  ^  elles  avaient  simplement  un  goût  un  peu 
fade. 

Lorsque  l'oxygène  à  haute  tension  a  agi  de  la  sorte, 
pendant  plusieurs  jours,  sur  des  fragments  de  muscles,  on 
peut  laisser  échapper  le  gaz  en  excès  de  pression,  san^  que 
la  putréfaction  s'empare  de  ces  matières  si  facilement  al- 
térables, et  qu'on  peut  ainsi  conserver  indéfiniment  à  la 
pression  normale.  Mais,  pour  que  l'expérience  réussisse  à 
coup  sur,  il  est  indispensable  de  remplir  deux  conditions 
principales  :  il  faut  d'abord  empêcher  l'air  extérieur  et  les 
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matières  qu^il  tient  en  suspension  de  pénétrer  dans  les  fla- 
cons; il  faut,  de  plus,  que  les  parois  de  ceux-ci  aient  été 
mouillées  pendant  la  période  de  compression  :  je  revien- 
drai dans  un  moment  sur  l'explication  de  ces  précautions 
nécessaires. 

Pour  y  satisfaire  j'introduis  la  viande  en  lamelles 
minces  dans  des  matras  à  long  col,  que  j'étire  à  la  lampe 
après  avoir  ajouté  un  peu  d'eau;  j'agite  et,  avant  de  placer 
le  matras  dans  l'appareil  à  compression,  je  brise  la  pointe 
étirée.  La  compression  terminée,  je  ferme  rapidement 
d'un  coup  de  chalumeau  l'orifice  capillaire  qui  a  suffi 
pour  permettre  à  l'air  de  pénétrer. 

Avec  ces  précautions,  la  réussite  de  l'expérience  est  cer- 
taine. 

On  peut  encore,  au  lieu  d'étirer  le  flacon  à  la  lampe, 
comme  je  viens  de  le  dire,  le  fermer  simplement  à  l'aide 
d'un  bouchon  percé  d'un  trou  d'épingle,  trou  que  l'on 
oblitère  ensuite  avec  de  la  cire  à  cacheter. 

C'est  par  ce  procédé  qu'a  été  préparé  le  matras  que  j'ai 
l'honneur  de  mettre  sous  les  yeux  de  l'Académie,  qui  a 
séjourné,  du  28  mai  au  26  juin,  dans  l'air  comprimé  et 
dont  la  viande  ne  s'est  nullement  putréfiée;  le  témoin 
resté  dans  un  matras  semblable  dans  l'air  à  la  pression  nor- 
male est  au  contraire  en  pleine  décomposition. 

Mais,  lorsqu'on  opère  ainsi,  il  arrive  fréquemment  que, 
quelques  jours,  quelques  semaines  ou  même  quelques 
mois  après  la  décompression,  la  putréfaction  apparaît  tout 
à  coup  dans  la  viande  jusque-là  intacte;  mais  ce  fait  n'est 
pas  qpnstant,  et  je  puis  précisément  montrer  à  l'Aca- 
démie un  flacon  fort  mal  fermé,  par  un  bouchon  vieux, 
et  sur  lequel  je  ne  pouvais  compter,  qui,  cependant,  de- 
puis le  26  juin  de  l'année  dernière,  contient  une  lamelle 
de  viande  nullement  altérée;  je  n'ai  pas  besoin  de  dire 
que  le  témoin  est  à  l'état  de  putrilage  infect  et  informe. 

La  viande  qui,  après  avoir  été  ainsi  comprimée,  es^  ra- 
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menée  à  la  pression  normale,  recommence  à  consommer 
de  Toxygène,  sans  se  putréfier  cependant;  mais,  si  on  la 
laisse  à  l'air  libre,  ou  si  Ton  y  sème  quelques  poussières, 
la  putréfaction  s^en  empare  rapidement. 

Je  ne  crois  pas  m'écarter  imprudemment  des  faits  en 
concluant  de  ce  qui  précède  que  l'oxygène,  sous  une  ten- 
sion suffisamment  élevée,  tue  les  vibrions  capables  d'en- 
gendrer la  putréfaction,  à  la  condition  que  ces  vibrions 
soient  mouillés;  mais  il  ne  fait  pas  perdre  à  la  viande  sa 
putrescibililé,  qui  se  manifeste  lorsque  des  vibrions  sains 
apportés  par  Tair  ou  retenus  sur  les  bouchons,  sur  les  pa- 
rois des  flacons,  entrent  en  contact  avec  elle. 

Ce  que  je  viens  de  dire  du  tissu  musculaire  est  vrai  de 
toutes  les  matières  organisées  ou  organiques,  nerfs,  moelle 
épinière,  cerveau,  foie,  rate,  sang,  gélatine,  etc..  Je  pré- 
sente à  TAcadémie  un  œuf  battu  qui  a  été  soumis,  du 
nS  mai  au  '26  juin,  à  Faction  de  Pair  comprimé,  et  qui  a 
conservé  son  aspect  normal,  sous  la  seule  réserve  que  la 
matière  colorante  du  jaune  s'est  un  peu  diffusée  dans  le 
blanc  ;  il  ne  s'est  développé  aucune  odeur,  tandis  que  rœuf 
témoin  sent  afireusement  mauvais,  s'est  pris  en  une  masse 
noire  et  verdâtre  et  est  couvert  de  moisissures. 

Les  altérations  de  l'urine,  dues,  comme  l'a  montré 
M.  Van  Tieghem,  à  l'action  d'une  torulacée  particulière, 
sont  également  arrêtées  à  tout  jamais  par  l'air  comprimé, 
employé  comme  il  vient  d'être  dit  ci-dessus.  Yoîci,  dans 
un  matras,  de  l'urine  qui  a  séjourné  à  côté  de  l'œuf  dont 
je  viens  de  parler  :  elle  n'a  changé  ni  d'aspect,  ni  de  cou- 
leur, et  mes  expériences  antérieures  me  permettent  d'af- 
firmer que  la  quantité  d'urée  n'y  a  point  varié;  le  témoin 
est  trouble,  infect,  alcalin,  et  ne  contient  plus  trace 
d'urée. 

Pour  le  vin,  mêmes  résultats.  Je  sème  à  la  surface  soit 
du  mycoderma  aceti,  soit  du  mycodemia  vini^  et  le  sou- 
mets à  l'air  comprimé.  Les  moisissures  sont  tuées^  tombent 
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au  fond  et  se  mélaDgent  au  dépôt,  généralement  abondant, 
de  matières  colorantes  que  détermine  la  suroxygénation 
du  vin.  L'analyse  chimique  montre  que  le  liquide  a  con- 
servé la  même  richesse  en  alcool  et  en  acide  acétique 
qu'avant  l'expérience;  mais  il  a  subi  certaines  modifica- 
tions qui  peuvent,  suivant  l'énergie  ou  la  durée  de  la  com- 
pression, soit  lui  donner  un  goût  de  vieillissement  agréable, 
soit  l'abaisser  à  une  platitude  complète,  avec  une  légère 
amertume.  Je  présente  ici  un  flacon  qui  a  subi  les  mêmes 
épreuves  que  ceux  dont  je  viens  de  parler. 

Je  pourrais  multiplier  les  exemples.  Je  me  contente  de 
mettre  sous  les  yeux  de  l'Académie  quelques  flacons  con- 
tenant les  uns  des  fruits  (fraises,  cerises);  un  autre,  des 
fragments  de  pain  mouillé;  un  autre,  une  solution  d'em- 
pois d'amidon,  tontes  substances  sur  lesquelles  se  déve- 
loppent avec  une  grande  rapidité  un  très-grand  nombre  de 
ferments  ou  de  mucédinées,  comme  le  prouvent  les  té- 
moins laissés  à  l'air  libre;  et  cependant  ces  substances, 
dont  quelques-unes  (cerises,  pain)  sont  là  depuis  un  an 
juste,  ne  laissent  apercevoir  aucune  altération  apparente. 

Le  lait,  que  je  n'ai  pas  manqué  de  mettre  en  expérience, 
présente  une  particularité  qui  mérite  d'arrêter  un  instant 
l'attention.  L'air  comprimé  y  empêche  le  développement 
des  moisissures  et  des  vibrions,  qui  finissent  par  le  faire 
jaunir  ou  noircir  et  lui  donner  une  odeur  infecte  :  c'est  ce 
que  montre  ce  flacon,  conservé  depuis  plusieurs  mois, 
mais  il  ne  l'empêche  pas  de  se  coaguler  :  à  peine,  aux  plus 
hautes  tensions  que  j'aie  pu  employer,  ai-je  observé  un 
léger  retard  dans  la  coagulation. 

Cette  intéressante  exception  souffre  une  explication  qui 
n'est  pas  dénuée  de  vraisemblance.  Il  faut  à  l'oxygène  com- 
primé un  certain  temps  pour  agir;  lorsque,  par  exemple, 
au  lieu  d'employer  de  l'urine  seule  dans  la  compression, 
on  lui  ajoute  quelques  parcelles  de  ce  papier-Musculus  où 
sont  attachées  en  masse  des  torula  desséchées,  papier  qui 
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donne  presque  immédiatement  naissance  à  un  dégagement 
de  gaz,  Pair  comprimé  n'agit  pas  assez  vite  pour  empêcher 
]a  transformation  de  Turée  en  carbonate  d'ammoniaque. 
La  même  chose  s'observe  pour  une  solution  de  glucose 
additionnée  de  levure  de  bière  5  celle-ci  commence  son  ac- 
tion malgré  Pair  comprimé,  mais  elle  est  singulièrement 
ralentie.  Il  arrive  sans  doute  quelque  chose  d'analogue 
pour  le  ferment  lactique,  qui  détermine  en  peu  d'heures 
la  coagulation  du  lait. 

Peut-être,  cependant,  cette  acidification  du  lait  n'est- 
elle  pas  sans  rapport  avec  une  observation  générale,  faite 
sur  les  autres  substances  organiques,  et  dont  je  dois  dire 
un  mot. 

La  viande  soumise  à  l'action  de  l'air  comprimé  prends 
au  bout  de  quelques  jours  de  compression,  une  réaction 
nettement  acide,  due  à  une  substance  soluble  dans  l'eau,  et 
qu'une  ébullition  prolongée  ne  chasse  ni  ne  détruit.  Il  en 
est  de  même  pour  les  œufs,  qui,  à  la  longue,  s'acidifient 
également  et  se  coagulent  sans  odeur;  de  même  pour  le 
pain  mouillé,  pour  l'amidon  cru  ou  cuit  en  suspension  dans 
Teau.  Les  analyses  chimiques  très-incomplètes  qui  ont 
pu  être  tentées  sur  les  très-petites  quantités  de  matières 
dont  je  disposais  indiquent  d'une  manière  à  peu  près 
certaine  la  présence  de  l'acide  lactique  dans  tous  les  cas, 
et  peut-être,  pour  les  substances  amylacées,  celle  de  l'a- 
cide acétique  et  de  l'acide  formique.  Mais  je  ne  suis  pas 
en  état  d'insister  aujourd'hui  sur  ce  point,  qu'il  doit  me 
suffire  d'avoir  indiqué. 

En  considérant  les  fermentations  nombreuses  que  j'ai 
passées  en  revue  dans  mes  expériences,  je  me  crois  auto- 
risé à  conclure,  d'une  manière  générale,  que  les  animaux 
et  les  végétaux  microscopiques,  qui  se  développent  pendant 
les  fermentations  proprement  dites,  sont  tués  par  l'action 
de  l'oxygène  à  haute  tension,  comme  le  sont  les  êtres  vi- 
vants de  taille  plus  considérable  et  de  structure  plus  com- 
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plexe.  Et  cela  n'a  rien  d^étonnant  :  les  règles  générales  de 
l'équilibre  vital  ne  sauraient  changer  suivant  les  dimen- 
sions des  êtres  ou  la  multiplicité  de  leurs  organes. 

J'arrive  maintenant  aux  pseudo-fermentations,  aux  fer- 
mentations diastasiques. 

J'ai  étudié  la  salive,  le  suc  pancréatique,  la  diastase  vé- 
gétale, la  pepsine,  la  myrosine,  Témulsine,  le  ferment 
inversif  de  la  levure  de  bière.  Il  m'a  été  facile  de  recon- 
naître que  ces  substances,  sans  exception,  conservent  leurs 
propriétés  après  l'action  de  l'air  comprimé,  à  quelque  degré 
que  j'aie  pu  la  pousser,  et  si  longtemps  que  je  l'aie  pro- 
longée. 

J'ai  essayé  de  savoir  si,  pendant  la  compression  même, 
les  transformations  que  ces  corps  sont  capables  d'exécuter 
continuent  à  avoir  lieu.  La  réponse  a  été  positive,  au 
moins  pour  les  diastases  et  l'amidon  cru  :  l'action  des 
autres  ferments  est  trop  rapide  pour  qu'on  puisse  réaliser 
Texpérience. 

U  m'a  semblé  cependant  que,  dans  l'air  comprimé,  la 
transformation  de  l'amidon  cru  en  glucose  se  faisait  avec 
une  moindre  activité  que  la  pression  normale.  Des  analyses, 
dans  lesquelles  je  dosais  la  glucose  par  le  nombre  de  gouttes 
de  liqueur  cupropotassique  réduite,  m'ont  donné  constam- 
ment un  léger  excès  en  faveur  de  l'air  libre  5  mais  c'est  là 
une  constatation  délicate  sur  laquelle  je  ne  m'arrête  pas 
davantage. 

Lorsque  les  ferments  diastasiques  ont  été  soumis  à  l'air 
comprimé  pendant  quelques  jours,  si  Ton  ferme  à  la  lampe 
les  flacons  qui  les  contiennent,  en  employant  les  précau- 
tions que  j'ai  indiquées  plus  haut,  ils  conservent  indéfini- 
ment leurs  propriétés.  J'ai  pu  garder  ainsi,  en  pleine  acti- 
vité, pendant  plusieurs  mois,  de  la  salive,  du  ferment 
inversif,  etc.*..  Voici,  dans  des  tubes  bouchés  depuis  le 
16  février,  de  la  myrosine  et  de  l'émulsine,  qui  sont  aptes 
à  exécuter  les  réactions  caractéristiques;  au  contraire,  les 
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mêmes  substances  à  la  pression  normale  ont  été  envahies 
par  des  moisissures  :  elles  sentent  mauvais  et  n^ont  plus 
aucune  énergie  chimique. 

Cette  manière  d'agir  de  Tair  comprimé  est  des  plus  fa- 
ciles à  expliquer,  diaprés  ce  que  nous  connaissons  déjà.  Il 
a  tué,  en  effet,  les  êtres  microscopiques  que  contenaient 
nécessairement  les  solutions  de  pseudo-ferments,  êtres  qai 
devaient  en  se  développant  travailler  à  les  détruire. 

Voici  donc  un  moyen  simple  et  sur  de  conserver  indé- 
finiment, à  Tétat  naturel,  ces  matières,  dont  on  a,  du  reste, 
exagéré  Taltérabilité.  La  conservation  de  sucs  obtenue 
par  l'écrasement  des  glandes  salivaires,  du  pancréas,  de 
la  muqueuse  stomacale  de  mes  animaux  de  boucherie, 
peut  avoir,  chacun  le  comprend,  une  importance  considé- 
rable pour  Tart  de  guérir,  en  fournissant  un  puissant 
moyen  d^action  contre  les  digestions  insuffisantes. 

Sans  insister  sur  cette  application  pratique,  non  plus 
que  sur  quelques  autres  que  suggèrent  les  faits  dont  je 
viens  d'avoir  l'honneur  d'entretenir  l'Académie,  je  résu- 
merai tout  ce  que  je  viens  de  dire  dans  les  deux  propo- 
sitions suivantes  : 

1**  L'oxygène  à  forte  tension  est  sans  action  appréciable 
sur  les  ferments  et  les  fermentations  diastasiques  \ 

2®  L'oxygène  à  forte  tension  arrête  les  fermentations 
proprement  dites,  qui  ne  reparaissent  plus  quand  on  ré- 
tablit la  pression  normale;  il  tue  les  êtres  ferments. 

Ainsi  s'explique  aisément  la  mort  des  animaux  et  des 
végétaux  supérieurs,  sous  Tinfluence  de  l'air  comprimé  ; 
l'assimilation  que  la  Physiologie  tend  à  établir  entre  le 
rôle  des  éléments  anatomiques  d'un  être  complexe  et  celui 
de  ces  éléments  isolés  qui  constituent  les  ferments  se  trouve 
ici  une  fois  de  plus  justifiée. 

Il  est  possible  d'entrevoir  une  application  importante 
de  la  distinction  ci-dessus  établie  à  l'étude  de  problèmes 
qui  divisent  encore  les  physiologistes.  Je  prends  un  exem- 
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pie  :  l'action  du  sang  charbonneux  esl-elle  due,  comme 
l'enseigne  M.  Davaine,  au  développement,  chez  Tanimal 
auquel  on  l'inocule,  des  bactéridies  qui  nagent  dans  le  li- 
quide, ou  bien  doit-on  l'attribuer  à  certaines  altérations  des 
matières  albuminoïdes  du  sang,  altérations  qui  se  commu- 
niqueraient au  sang  de  Tanimal  infecté?  Dans  la  première 
hypothèse,  on  est  en  présence  de  phénomènes  analogues 
aux  fermentations,  et  Taîr  comprimé  devra  rendre  inof- 
fensif le  sang  charbonneux^  dans  la  seconde,  ce  liquide 
devra  conserver  entière  une  action  due  à  une  sorte  de  fer- 
ment diastasique.  On  sent  combien  de  recherches  fruc- 
tueuses pourraient  être  faites  dans  ce  sens  sur  le  sang  des 
maladies  infectieuses,  sur  les  liquides  pathologiques,  les 
virus  (vaccin,  morve,  etc.),  venins,  etc.;  mais  il  me 
paraîtrait  peu  convenable  de  m' appesantir  sur  de  simples 
projets. 
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RECHERCDES  SUR  LA  DISSOLUTION  DES  GAZ  DANS  LE  FER, 
L'ACIER,  LA  FONTE  ET  LE  MANGANÈSE  ; 

Par  mm.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE. 


Depuis  que  l'un  de  nous  a  étudié,  en  collaboration  avec 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  la  porosité  de  l'acier  et  du 
platine  à  haute  température,  on  a  publié  un  grand  nombre 
de  travaux  sur  la  dissolution  des  gaz  dans  les  métaux. 
Graham  s'est  attaché,  dans  le  cours  de  ses  belles  recher- 
ches, à  déterminer  quels  sont  les  gaz  que  les  divers  métaux 
peuvent  dissoudre  avant  leur  température  de  fusion.  Le 
colonel  Caron  a  fait  connaître  les  effets  produits  par  les 
gaz  qui  se  dégagent  du  cuivre  et  de  l'acier  au  moment  de 
leur  solidification.  M.  Cailletet  a,  par  des  procédés  très- 
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exacts,  recueilli  et  analysé  les  gaz  que  donne  la  fonte 
maintenue  en  fusion  dans  une  poche  de  fonderie,  etc. 

Dans  le  Mémoire  que  nous  présentons,  nous  nous  som- 
mes préoccupés  de  rechercher  l'origine  et  le  mode  de  pro- 
duction des  gaz  de  la  fonte,  du  fer  et  de  Facier. 

Il  est  généralement  admis  que  le  fer,  la  fonte  et  l'acier 
jouissent  de  la  propriété  de  dissoudre,  à  haute  tempéra- 
ture, des  gaz  qui  se  dégagent  en  partie  quand  la  tempé- 
rature s'abaisse.  S'ensuit-il  que  le  dégagement  qui  ac- 
compagne les  coulées  faites  sur  une  large  échelle  puisse 
s'expliquer  par  celte  seule  propriété?  Nous  ne  le  pensons 
pas,  et  nous  montrerons  qu'on  peut  le  produire  dans  des 
conditions  où  les  variations  de  température  sont  trop  fai- 
bles pour  modifier  la  solubilité  des  gaz.  En  effet,  les  bulles 
qui  se  dégagent,  de  même  que  celles  qui  forment  les  souf- 
Qures  constatées  dans  les  métaux  après  leur  refroidisse- 
ment, ne  sont  pas  uniquement  déterminées  par  un  phéno- 
mène analogue  au  rochage^  leur  dégagement  est  souvent 
accompagné  d'un  changement  appréciable  dans  la  compo- 
sition chimique  de  la  fonte  ou  de  l'acier,  comme  les 
expériences  suivantes  permettent  de  le  reconnaître. 

I.  —   Dégagement  de  gaz^    correspondant 
à  un  enrichissement  en  silicium. 

Le  bouillonnement  de  la  fonte  ou  de  l'acier,  que  les 
métallurgistes  observent  journellement,  peut  être  facile- 
ment étudié  dans  les  laboratoires.  Il  suffit  de  maintenir  la 
matière  en  fusion  dans  des  appareils  en  terre  réfractaire 
pour  le  constater;  le  phénomène  se  continue  aussi  long- 
temps qu'elle  reste  fondue  sans  variation  sensible  de  tem- 
pérature (*).  Ce  dégagement  n'est  pas  dû  à  une  action  du 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXVI, 
p.  482. 
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métal  sur  les  gaz  oxydants  de  l'atmosphère  (vapeur 
d'eau  ou  acide  carbonique),  car  il  se  manifeste  en  leur 
absence.  Une  fonte,  maintenue  en  fusion  pendant  soixante- 
douze  heures  dans  un  appareil  bien  clos  et  sous  une  faible 
pression,  dégageait  encore  du  gaz  à  la  fin  de  la  troisième 
journée.  Cette  même  fonte,  placée  dans  une  atmosphère 
d'oxyde  de  carbone  ou  d'hydrogène,  se  conduit  comme 
dans  le  vide  sec  (*),  et  l'analyse  nous  a  montré  que  le  gaz 
qui  se  dégage  est  de  l'oxyde  de  carbone. 

La  production  continue  de  ce  gaz  ne  peut  pas  provenir 
du  gaz  dissous,  puisque  la  température  reste  stationnaire; 
elle  résulte  d'une  réaction  de  la  fonte  sur  la  nacelle  de 
porcelaine  :  c'est,  en  effet,  ce  que  l'analyse  nous  a  appris. 
Nous  avons  reconnu  que  la  fonte  perd  du  carbone  et  s'en- 
richit en  silicium.  Nous  avons  pu  suivre  l'enrichissement 
en  silicium,  avec  production  d'oxyde  de  carbone  sur  des 
fontes  contenant  jusqu'à  8  pour  loo  de  silicium.  Au  delà 
de  cette  teneur,  la  température  de  fusion  du  métal  s'élève 
tellement  qu'il  nous  a  fallu  renoncer  à  étudier  la  réac- 
tion dans  des  tubes  de  porcelaine. 

Ces  premières  expériences  montraient  bien  qu'à  une 
température  supérieure  à  celle  de  la  fusion  de  la  fonte,  le 
carbure  de  fer  jouit  de  la  propriété  de  réduire  la  silice  (*)^ 
mais  elles  ne  permettaient  pas  d'atteindre  la  tension  que 
l'oxyde  de  carbone  doit  exercer,  pour  qu'il  s'oxyde  autant 


(*)  Dans  toutes  ces  expériences,  le  dégagement  des  gaz  est  accompagné 
de  projections;  il  faut  donc  avoir  soin  de  garantir  la  couverte  du  tube  de 
porcelaine,  car  elle  cesse  d*ètre  imperméable  dès  qu'elle  est  attaquée  par 
le  fer.  Il  est  prudent  d'employer  des  tubes  vernis  à  l'intérieur  et  à  l'ex- 
térieur. 

(*)  Le  colonel  Caron,  dans  une  Note  insérée  aux  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  Sciences,  t.  LXII,  p.  a66,  dit  :  «  Ceux  qui  n'admettent  pas 
comme  démontrée  l'absorption  directe  (des  gaz)  penseront  que  les  souf- 
flures de  l'acier,  fondu  en  creuset  et  abandonné  à  un  refroidissement  lent, 
proviennent  d'un  dégagement  de  gaz  produit  par  l'action  du  carbone  sur 
un  corps  qui  se  trouve  mélangé  ou  dissous  dans  l'acier. 
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de  silicium  qu'il  s'en  reproduit  par  Taction  inverse  du 
carbone  et  du  fer  sur  la  silice  et  les  silicates. 

Nous  avons  dû  nous  borner,  pour  le  moment,  à  déter- 
miner l'enrichissement  en  silicium  d'une  fonte  en  fusion, 
sous  une  pression  d'oxyde  de  carbone  voisine  de  celle  que 
possède  ce  gaz  dans  les  foyers  métallurgiques.  Nous  avons 
en  recours  à  l'emploi  de  la  gaize,  substance  réfractaire 
très -siliceuse  et  très-pauvre  en  alcalis. 

Une  fonte  grise,  qui  contenait  0,21  pour  100  de  sili- 
cium et  5,32  de  carbone,  a  été  cbauffée  dans  un  creuset 
de  gaize  d'une  très-grande  épaisseur,  placé  au  milieu  d'un 
creuset  de  plombagine  brasqué  avec  du  charbon  de  cor- 
nue. Dans  ces  conditions,  l'atmosphère  gazeuse  en  con- 
tact avec  la  fonte  est  formée  d'oxyde  de  carbone  et  d'hy- 
drogène, comme  dans  les  fours  à  coke  de  l'industrie. 
Après  vingt-quatre  heures  de  chauflFe,  nous  avons  con- 
staté que  la  gaize  est  fortement  rongée  autour  de  la  fonte 
enrichie  en  silicium,  et  qu'il  s'est  produit  un  silicate  acide 
de  protoxyde  de  fer.  Quelques  globules  de  métal  se  sont 
creusé  des  cavités  de  plus  de  2  centimètres  dans  l'épaisseur 
de  la  matière  siliceuse. 

La  même  expérience,  répétée  avec  l'acier,  a  donné  des 
résultats  analogues. 

En  chauflant  du  siliciure  de  fer  dans  des  creusets  de 
gaize,  nous  avons  constaté  qu'un  alliage  de  20  pour  100 
de  silicium,  et  contenant  seulement  quelques  dix- mil- 
lièmes de  carbone,  pouvait  y  être  maintenu  en  fusion  pen- 
dant plusieurs  jours,  sans  perdre  ni  gagner  sensiblement 
de  silicium.  De  petites  quantités  de  carbure  de  fer  suffisent 
donc  pour  compenser,  en  présence  de  scories  très-riches  en 
silice,  Télimination  du  silicium  des  fontes,  élimination  étu- 
diée par  le  colonel  Caron  [^Influence  de  V impureté  du  fer 
[Comptes  rendus^  t.  LU,  p.  1190)].  Quant  au  silicium 
pur,  lorsqu'on  le  chauffe  dans  une  nacelle  en  charbon,  il 
est  lentement  oxydé  par  l'oxyde  de  carbone  à  sa  tempéra- 


DISSOLUTION    DES    GAZ    DAMS    LE    FER,    ETC.  l5g 

ture  de  fusion.  L'oxydation  ne  devient  rapide,  comme  on 
le  constate  par  l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone,  que 
lorsqu'on  atteint  la  température  à  laquelle  la  porcelaine  se 
ramollit;  mais,  à  ces  températures,  l'oxyde  de  carbone  est 
en  partie  dissocié,  de  sorte  que  l'oxydation  peut  être  due 
en  grande  partie  à  l'oxygène  libre;  on  aperçoit,  dans  ces 
conditions,  de  petits  nuages  de  charbon  incandescent  rap- 
pelant le  carbone  des  flammes. 

La  fonte  et  l'acier,  analysés  avant  et  après  ces  expé- 
riences, ont  fourni  les  nombres  suivants  : 

Si.        C. 

I*  Fonte  primitive  (exempte  de  manganèse] ....     0,21     5 ,  Sa 
9      après  quarante-huit  heures  de  chauffe 

dans  la  porcelaine 0,87     5 ,  20 

»      après  vingt-quatre  heures  de  chauffe 

dans  la  gaize 1  v  07     3 ,90 

Globule  s^étant  creusé  un  canal  dans  la  gaize  (*)     3,4^       * 
2^  Acier  fondu  primitif  (exempt  de  manganèse).     0,10     i  ,54 
»     maintenu  vingt-quatre  heures  en  fusion 

dans  un  creuset  de  Hesse. .. 0,26     0,^4 

*  »     maintenu  vingt-quatre  heures  en  fusion 

dans  la  gaize 0,80     0,70 

Cette  action  de  la  fonte  et  de  l'acier  sur  les  matières 
siliceuses  montre  que,  toutes  les  fois  que  l'on  voudra  évi- 
ter d'introduire  du  silicium  dans  le  métal,  on  devra  le 
fondre  dans  des  vases  de  chaux  ou  de  magnésie. 

Gomme  dans  les  hauts-fourneaux,  le  carbone,  le  fer  et 
les  silicates  se  trouvent  en  contact,  la  réaction  que  nous 
venons  de  signaler  commence  à  se  produire  dans  Voui^rage 
et  les  étalages^  elle  se  continue  dans  le  creuset  si  les  parois 
sont  très -siliceuses;  elle  concourt  donc  à  Tenrichissement 


(^)  Ce  résultat  montre  l'influence  de  Taugmentation   de  la  surface  de 
contact  du  métal  avec  la  matière  siliceuse. 
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de  la  fonte  en  silicium  ;  ce  ne  doit  cependant  pas  être  la 
cause  principale  de  la  production  des  fontes  siliceuses, 
caria  réaction  du  carbure  de  fer  sur  la  silice  est  lente,  et 
de  plus  la  basicité  des  laitiers  lui  est  peu  favorable  (*).  Nous 
avons,  en  effet,  vérifié  directement  qu'une  fonte  siliceuse 
chauffée  dans  la  chaux,  ou  dans  un  silicate  de  chaux  très- 
basique,  perd  du  silicium.  La  véritable  cause  de  la  pro- 
duction des  fontes  siliceuses,  même  en  présence  d'une 
atmosphère  d'oxyde  de  carbone,  réside  plutôt  dans  l'ac- 
tion, sur  les  silicates,  des  métaux  alcalins,  qui  existent 
toujours  en  proportion  sensible  dans  les  lits  de  fusion. 

L'influence  de  ces  métaux  alcalins  ('),  dont  nous  avions 
jusqu'alors  évité  avec  soin  la  présence,  est  facile  à  mettre 
en  évidence;  il  suffit  de  chauffer  dans  un  fourneau  à  vent 
un  mélange  de  carbonate  de  potasse,  de  charbon,  de 
limaille  de  fer  et  de  silice  ;  ce  mélange  porté  à  une  tempé- 
rature élevée  met  en  présence  le  fer,  la  silice  et  de  la 
vapeur  de  potassium.  Nous  avons  obtenu  dans  ces  condi- 
tions une  fonte  contenant  5,i6  pour  loo  de  silicium  et 
a, 94  de  carbone.  Cette  réaction  beaucoup  plus  rapide  que 
les  précédentes,  concourt  pour  une  partie  à  la  production 
des  fontes  siliceuses,  pendant  la  descente  rapide  du  métal 
dans  la  zone  la  plus  chaude  du  haut-fourneau  (^). 


(^)  Cependant  les  silicates  de  chaux  et  d'alumine  se  prêtent  encore  à 
Tenrichissement  en  silicium.  Nos  conclusions  ont  été  confirmées  par  les 
observations  que  M.  Jordan  a  fait  connaître  depuis  la  publication  de  notre 
travail.  En  effet,  d'après  ce  savant  métallurgiste,  pour  qu'on  obtienne  des 
fontes  très-riches  en  silicium,  il  faut  que  l'allure  du  fourneau  soit  très- 
chaude  et  très-lente,  afin  que  la  réduction  de  la  silice  en  présence  du 
carbone  et  du  fer  ait  le  temps  de  s'effectuer  largement. 

(')  Le  fer  pur,  qui -est  absolument  sans  action  sur  la  silice  pure,  d'après 
Percy  et  M.  Boussingault,  décompose  les  silicates  alcalins  et  terreux. 

(')  Enfin,  pour  n'omettre  aucune  des  causes  capables  d'augmenter  la 
proportion  de  silicium,  notons  le  carbure  de  manganèse.  La  proportion 
de  ce  corps  diminue  rapidement  pendant  la  descente  de  la  fonte  divisée 
et  disséminée  dans  les  laitiers.  Les  fontes  riches  en  silicium  contiennent 
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m 

n.  —  Dégagement  de  gaz  simplement  dissous 
dans  les  métaux  fondus. 

Nous  venons  de  voir  que  le  dégagement  des  gaz  émis 
par  la  fonle  en  fusion  résultait  fréquemment  de  l'action  du 
carbure  de  fer  sur  la  silice  et  les  silicates.  On  peut  cepen- 
dant extraire  des  gaz  du  métal  fondu,  sans  qu'il  y  ait 
attaque  des  parois  ou  de  scories  interposées. 

La  fonte,  surtout  la  fonte  manganésifère,  portée  à  une 
haute  température,  dans  une  nacelle  en  cliarbou,  éprouve, 
dans  le  gaz  hydrogène,  une  fusion  tranquille  :  on  n'ob- 
serve aucune  projection,  aucun  dégagement  gazeux ^  maïs 
si,  après  l'avoir  laissée  longtemps  dans  cette  atmosphère,  on 
diminue  rapidement  la  pression  du  gaz  hydrogène,  on 
voit  de  nombreuses  projections  de  globules  métalliques 
et  de  paillettes  de  graphite  attester  le  dégagement  du  gaz 
absorbé  par  le  métal.  Si  l'on  abaisse  en  même  temps  la 
température,  la  solidiflcation  se  produit  pendant  le  déga- 
gement gazeux  et  la  surface  du  lingot  devient  rugueuse: 
on  exagère  ainsi  les  effets  ordinaires  du  rochage. 

Le  phosphore  et  le  silicium  exercent  une  influence  sur 
la  solubilité  du  gaz  hydrogène  dans  la  fonte;  il  suffit,  pour 
s'en  rendre  compte,  de  faire  quelques  expériences  compa- 
ratives. On  reconnaît  qu'il  faut  maintenir  la  fonte  phos- 
phorée  beaucoup  plus  longtemps  que  la  fonte  ordinaire 
dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène,  si  Ton  veut 
déterminer  un  bouillonnement  sensible  par  diminution 
brusque  de  pression.  Quant  à  la  fonte,  très -riche  en 
silicium,  elle  dissout  si  peu  d'hydrogène  (\ue  nous  n'avons 
pu  nous  assurer  de  la  solubilité  de  ce  gaz  qu'en  faisant  un 


encore  du  manganèse  :  ce  qui  prouve  que  le  dosage  particulier  à  la  produc- 
tion de  ces  fontes  ne  s'oppose  pas  complètement  à  la  réduction  de  l'oxyde 
de  manganèse. 

jinn.  de  Chim,  et  dePhjs.,  5«  série,  t.  VII.  (Féviicr  187G.)  î  I 
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vide  coinplet  pendant  la  solidification  du  métal  et  en 
constatant  ensuite  Texistence  d*un  rochage,  qui,  même 
dans  ces  conditions,  est  extrêmement  faible. 

Une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone  ne  donne  pas  les 
mêmes  résultats*,  tandis  que  l'hydrogène  se  dissout  en 
quantité  notable  dans  la  fonte,  l'oxyde  de  carbone  ne  s'y 
dissout  pas  sensiblement,  surtout  si  elle  est  très-carburée. 
On  peut,  après  avoir  laissé  la  fonte  pendant  plusieurs 
heures  en  contact  avec  une  atmosphère  de  ce  gaz,  déter-. 
miner  une  diminution  très-rapide  de  la  pression  sans  que 
la  surface  du  bain  cesse  d'être  tranquille.  Ce  n'est  qu'en 
produisant  «i  la  fois  une  diminution  de  pression  et  un 
abaissement  de  température,  de  manière  à  amener  la 
solidification  du  métal,  que  Ton  peut  constater  un  faible 
rochage. 

On  peut  également,  par  l'élégante  méthode  d'affinage  au 
gaz  oxygène,  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  pratique 
depuis  longtemps  dans  ses  cours,  constater  que  les  fontes 
très-siliceuses  se  comportent  à  haute  température,  en  pré- 
sence des  gaz  oxydants  ou  réducteurs,  identiques  à  ceux  qui 
se  trouvent  dans  le  convertisseur  Bessemer,  d'une  manière 
toute  différente  de  celle  des  fontes  ordinaires  et  du  spiegel- 
eisen. 

La  fonte  siliceuse  amenée  à  l'état  de  fusion  dans  un  creu- 
set de  chaux  vive,  sous  le  dard  du  chalumeau  alimenté 
par  du  gaz  d'éclairage  et  de  l'oxygène,  forme  un  bain  qui 
s'oxyde  tranquillement,  même  en  présence  d'un  excès  consi- 
dérable d'oxygène.  Le  métal  maintcnuconstammenten  mou- 
vement par  le  courant  gazeux  se  recouvre  d'une  pellicule  iri- 
sée qui  gagne  les  bords  du  bain  en  fusion  et  se  renouvelle 
constamment  comme  dans  une  coupellation  d'argent.  On 
peut,  sans  changer  l'allure  du  phénomène,  chauffer  beau- 
coup au-dessus  de  la  température  de  fusion.  Ces  phéno- 
mènes différencient  complètement  l'affinage  des  fontes 
très-siliceuses  de  celui  des  fontes  carburées,  qui,  chauffées 


DISSOLUTION    DES    GÀZ    DANS    LE    FER,    ETC.  l63 

dans  les  mêmes  conditions,  ne  s'affinent  qu'avec  produc- 
tion de  vives  et  brillantes  étincelles,  et  qu'on  ne  peut 
chaufTer  aussi  fortement  sans  amener  une  combustion 
rapide  du  fer  et  des  projections  de  globules  incandescents. 
La  production  des  étincelles  est  liée  à  la  dissolution  de 
l'hydrogène  et  du  gaz  oxyde  de  carbone  dans  le  bain  de 
fonte  en  fusion. 

Ces  gaz,  qui  se  dissolvent  dans  les  parties  où  la  tempéra- 
ture est  le  plus  élevée,  déterminent  dans  les  parties  moins 
chaudes  un  véritable  rochage  avec  projection.  Or,  tandis 
que  les  fontes  très-carburées  dissolvent  en  grande  quantité 
l'oxyde  de  carbone,  les  fontes  très-siliceuses  ne  peuvent  le 
dissoudre,  ce  gaz  étant  décomposé  par  le  silicium,  comme 
l'a  montré  le  colonel  Caron.  Quant  à  l'hydrogène,  nous 
avons  fait  voir  plus  haut  l'artifice  qu'il  faut  employer  pour 
parvenir  à  mettre  en  évidence  la  faible  solubilité  de  ce 
gaz.  Ces  circonstances  expliquent  la  différence  que  nous 
signalons  dans  l'affinage  des  fontes  carburées  et  des  fontes 
riches  en  silicium. 

Nous  avons  pu,  après  avoir  tenu  longtemps  la  fonte  sili- 
ceuse en  fusion  tranquille  à  une  température  très-élevée, 
y  déterminer  la  production  de  vives  étincelles,  par  l'intro- 
duction d'une  quantité  convenable  de  fonte  riche  en  man- 
ganèse, qui  élimine  le  silicium.  Nous  reproduisons  ainsi 
l'un  des  phénomènes  les  plus  brillants  de  l'affinage  par  le 
procédé  Bessemer. 

La  proportion  de  silicium  n'a  pas  besoin  d'être  consi- 
dérable pour  que  l'affinage  présente  les  caractères  que 
nous  venons  de  signaler. 

Presque  toutes  les  fontes  se  conduisent  ainsi  dans  les 
premiers  moments  5  avec  les  fontes  chaudes  destinées  à 
l'affinage  Bessemer,  cette  période  dure  déjà  un  temps 
notable. 

Une  fonte  ordinaire  préalablement  fondue  avec  5  à  6 
pour  100  de  silicium  est  très-convenable  pour  répéter  cette 

1 1. 
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expérience,  ce  métal  pouvant  s'affiner  tranquillement 
jusqu'à  l'oxydation  complète.  Une  fonte  obtenue  indus- 
triellement, que  nous  devons  à  l'obligeance  de  M.  Jordan, 
jouit  également  de  cette  propriété.  Sa  teneur  en  silicium 
est  de  7,9  pour  1005  aussi  rappelle-t-elle,  au  sortir  du 
baut-fourneau,  sa  manière  d'être  dans  la  coupelle  de 
cbaux  :  elle  coule  comme  du  plomb  fondu,  sans  le  moindre 
bouillonnement  et  sans  étincelles,  d'après  M.  Jordan. 

Entre  les  fontes  qui  s'affinent  tranquillement,  à  la 
façon  des  fontes  Bessemer,  et  celles  qui  lancent  immédiate- 
ment  des  étincelles  (qui  semblent  provenir  de  la  surface 
même  du  bain),  il  y  a  la  fonte  très-phosphorée  donnant  de 
gros  bouillons  comparables  à  ceux  qui  se  produisent  sur  le 
mercure  lorsqu'un  gaz  se  dégage  au  sein  de  ce  métal.  Ce 
bouillonnement  est  du  à  l'hydrogène  dont  la  solubilité 
varie  beaucoup  avec  la  température  dans  cette  variété  de 
fonte. 

Quant  aux  fontes  manganésifères  (spîegeleisen),  nous 
avons  constaté  qu'elles  présentent  dans  leur  coulée,  au 
sortir  du  haul-fourneau.  des  particularités  qni  les  distin- 
guent immédiatement  des  fontes  de  fer  ordinaires,  et  que 
nous  avons  étudiées  avec  détail  (^).  Nous  avons  reconnu 
que,  tandis  que  les  fontes  ordinaires  lancent  des  étincelles 
et  ne  dégagent  que  par  intermittence  qi>elques  bulles 
gazeuses  pendant  le  refroidissement  du  métal,  les  fontes 
manganésifères  préparées  avec  des  minerais  purs  émettent, 
depuis  leur  sortie  du  liaut-fourneau  jusqu'au  moment  de 
leur  solidification,  une  si  grande  quantité  de  gaz  combus- 
tible qu'une  nappe  gazeuse  brûle  d'une  manière  continue 
au-dessus  du  métal  liquide. 

Pendant  la  solidification,  le  dégagement  se  fait  par  jets 
nombreux. 


{*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXX,  p.  909. 
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La  nappe  gazeuse  et  les  jets  brûlent  comme  du  gaz  hy- 
drogène*, ils  ne  présentent  nullement  Taspect  des  flammes 
qui  contiennent  de  l'oxyde  de  carbone. 

On  peut  reproduire  en  petit  ces  phénomènes  dans  des 
conditions  où  ils  sont  facilement  observables;  dans  un 
four  à  réverbère  en  chaux,  disposé  comme  pour  la  fusion 
du  platine,  et  dont  la  sole  est  portée  préalablement  au 
rouge  vif  par  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz  d'éclairage  et 
oxygène,  on  introduit,  fragment  par  fragment,  200  gram- 
mes environ  de  spiegeleisen,  en  maintenant  la  flamme 
réductrice.  Quand  la  fusion  complète  a  été  obtenue  et  que 
le  métal  est  très-chaud,  on  ajoute  100  grammes  de  spiegel- 
eisen :  la  matière  ainsi  ajoutée  fond  avec  rapidité  sans 
s'affiner  sensiblement.  Si  l'on  découvre  alors  le  bain  qui 
est  très-chaud  et  très-fluide,  il  parait  aussi  brillant  que 
l'argent;  il  est  parcouru  par  une  flamme  légère  à  peine 
lumineuse, 'qu'on  aperçoit  très-bien  en  plaçant  Toeil  dans  le 
plan  du  four.  De  temps  en  temps,  le  bain  émet  quelques 
bulles  de  gaz  qui  rident  la  surface  et  dont  la  flamme  ne  se 
distingue  pas  de  celle  de  la  nappe  gazeuse  qui  brûle  d'une 
manière  continue  à  quelques  millimètres  au-dessus  du  métal 
liquide.  Au  moment  de  la  solidification,  on  observe  un 
véritable  rochage  avec  dégagement  abondant  de  gaz  hydro- 
gène. 

Le  même  bain,  après  un  affinage  assez  prolongé  pour 
lui  faire  perdre,  par  oxydation,  la  majeure  partie  de  son 
manganèse,  présente  des  phénomènes  tout  différents  et  qui 
se  rapprochent  de  ceux  que  l'on  observe  dans  la  coulée 
des  fontes  ordinaires.  Pendant  le  refroidissement  du  métal 
liquide,  on  ne  voit  pas  la  nappe  gazeuse  incandescente  que 
nous  signalions  plus  haut  :  on  n  observe  que  quelques  jets 
de  gaz,  qui  se  produisent  surtout  au  moment  de  la  solidifi- 
cation, et  ces  jets  brûlent  avec  la  flamme  bleue  de  l'oxyde 
de  carbone. 
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m.  —  Extraction  des  gaz  dissous  ou  emprisonnés  dans 
des  blocs  solides  de  fonte  de  fer  ou  d*  acier. 

Pour  contrôler  les  résultats  obtenus  dans  nos  expériences 
sur  les  fontes  liquides,  nous  avons  extrait  le  gaz  dissous  ou 
emprisonné  dans  la  fonte  en  gueuse  (*).  Un  cylindre  de 
fonte  au  bois,  du  poids  de  5oo  grammes,  chauffé  à 
800  degrés,  a  abandonné  i&^^^  7  de  gaz  dans  le  vide  sec,  en 
cent  quatre-vingt-dix  heures.  On  a  reconnu  et  dosé  les 
gaz  suivants  : 


ce 


Acide  carbonique 0,6  ou       3,69  p. 100 

Oxyde  de  carbone 2,8             16,76 

Hydrogène 12, 3             74  j^? 

Azote 1,0              5 ,  58 

16,7  100,00 

Ce  résultat  s'accorde  avec  celui  que  nous  avons  constaté 
pour  les  fontes  très-carburées  :  l'oxyde  de  carbone  est 
extrait  en  proportion  beaucoup  plus  faible  que  Tliydro- 
gène.  Ajoutons  que  la  majeure  partie  de  l'oxyde  de  car- 
bone abandonne  le  métal  eu  quelques  heures,  tandis  que 
Thydrogène  est  retenu  beaucoup  plus  énergiquement. 

Ce  même  cylindre,  maintenu  pendant  quarante-huit 
heures  à  la  température  de  800  degrés,  sous  la  pression  de 
o™,  770,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  dissout  du  gaz 
en  beaucoup  plus  grande  quantité  que  lorsqu'on  le  main- 
tient pendant  le  même  temps  et  dans  les  mêmes  conditions 
dans  une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone.  En  effet,  si 
après  chacune  de  ces  opérations  on  soumet  le  cylindre  à 
l'action  du  vide  sec  pendant  cent  soixante-dix  heures,  on 
constate  que  Ton  relire  3  fois  plus  de  gaz  dans  l'expérience 


(')  Comptes  rendus  de  l'académie  des  Sciences^  t.  LXXVÎ,  p.  563. 


DISSOLUTION    DES    GÀZ    DAlïS    LE    FER,    ETC.  167 

faite  avec  riiydrogène  que  dans  celle  faite  avec  l'oxyde  de 
carbone.  C'est  ce  qui  résulte  des  nombres  suivants  : 

Gaz  extrait  après  saturation  du  métal 

par  l'hydrogène.  par  l'oxyde  de  carbone, 

co  ce 

Oxyde  de curbone.     i ,  i  ou    2,36p.ioo     14,7  ou  86, 98p. loo 

Hydrogène 44 »o       94^4^  '»^         ^>^7 

Azote 1,5         3,22  0,7         4*^^ 

46,6     100,00  ï6,9     100,00 

L'ordre  de  solubilité  est  donc  le  môme  que  dans  nos 
expériences  sur  la  fonte  en  fusion;  le  métal  à  Tétat  solide 
rappelle,  par  la  manière  dont  il  se  conduit  en  présence  des 
gaz  hydrogène  et  oxyde  de  carbone,  les  propriétés  du  métal 
liquide.  Il  ne  paraît  y  avoir,  au  moment  de  la  solidifica- 
tion, qu'un  changement  brusque  de  solubilité  (  *). 

Quant  à  la  fonte  manganésifère,  elle  retient,  après  sa 
solidification,  une  quantité  de  gaz  hydrogène  bien  supé- 
rieure à  celle  que  conserve  la  fonte  ordinaire.  Ainsi,  en 
chauffant  dans  le  vide  à  800  degrés  environ  5oo  grammes 
de  chacune  de  ces  deux  fontes,  on  a  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Fonte  au  bois.     Spiegeleisen  (*). 

ce  ce 

Acide  carbonique o ,6  0,0 

Oxyde  de  carbone 2,8  0,0 

Hydrogène 12, 3  27,0 

Azote 1,0  2,5 

16,7  29,5 

Le  manganèse  carburé,  que  l'on  obtient  en  réduisant 


(^)  M.  Gaillctet,  en  analysant  les  gaz  émis  par  la  fonte  en  fusion  dans 
une  poche  de  fonderie,  y  avait  constaté  une  forte  proportion  d'hydrogène 
{Comptes  rendus  de  r Académie  des  Sciences^  t.  LX.Ï,  p.  85o). 

(*)  Cette  analyse  répond  au  désir  exprimé  par  M.  Lcdebur  dans  le 
Ckemische  central  Blatte  n®  5i,  17  décembre  1873, 
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son  oxyde  par  le  charbon  dans  un  creuset  de  chaux,  ab- 
sorbe également,  quand  on  le  chauffe  au  rouge  et  qu'on  le 
laisse  refroidir  dans  un  courant  d'hydrogène,  une  quantité 
de  ce  gaz  plus  grande  que  n'en  dissout  le  fer  contenant  la 
même  quantité  de  carbone. 

On  voit,  d'après  ces  résultats,  que  la  présence  du  man- 
ganèse dans  les  fontes  augmente  beaucoup  la  solubilité  de 
rhydrogène  dans  le  métal  et  diminue  ou  annule  même 
celle  de  l'oxyde  de  carbone. 

Après  une  longue  exposition  de  menus  fragments  de 
spiegeleisen  dans  Toxyde  de  carbone,  on  parvient,  il  est 
vrai,  à  constater  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  dans  le 
vide,  à  la  température  rouge.  Ce  sont  les  réactions  chimi- 
ques entre  la  fonte  et  les  produits  de  l'oxydation  superfi- 
cielle qui  compliquent  ici  les  résultats.  Les  expériences  à 
l'abri  de  cette  cause  d'erreur  nous  ont  appris  que  ces  fontes 
spéciales  ne  dissolvent  pas  ce  gaz. 

Nous  avons  constaté  directement  que  le  manganèse, 
plus  ou  moins  carburé,  décompose  rapidement  l'oxyde  de 
carbone  vers  800  degrés,  et  que,  chauffé  dans  le  vide  sec,  îl 
n'abandonne  aucun  gaz. 

Pour  nous  rendre  compte  de  T influence  de  la  proportion 
de  carbone  dans  le  métal,  nous  avons  fait  des  expériences 
comparatives  en  employant,  au  lieu  de  fonte,  le  fer  ou 
l'acier. 

Un  cylindre  d'acier  fondu,  du  poids  de  5oo  grammes, 
maintenu  à  800  degrés  dans  les  mêmes  conditions  succes- 
sives que  la  fonte  de  l'expérience  précédente,  a  donné 
les   résultats  suivants  : 

Gaz  contenu  dans  le  métal  au  sortir  de  la  forge, 

ce 

Acide  carbonique o,o5  ou       2,27  p.  100 

Oxyde  de  carbone i>4^  63,65 

Hydrogène o,5o  22,72 

Azote 0,25  11,36 

2,20  100,00 
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Gaz  extrait  après  saturation  du  métal 


par  l'hydrogène.  par  l'oxyde  de  carbone, 

co  ce 

Oxyde  de  carbone.  0,9  ou    11, 53  p.  100     2,0  ou    62, 5o  p.  100 

Hydrogène 6,4         82,06  0,8         25, 00 

Azote 0,5  6,4^  O94         i2,4o 

7,8       100,00  3,2       100,00 

Le  volume  des  gaz  que  l'on  parvient  à  extraire  de  l'acier 
par  son  exposition  prolongée  (cent  quatre-vingt-dix  heures) 
dans  le  vide  sec,  en  l'employant  d'abord  tel  qu'il  sort  de  la 
forge,  puis  après  saturation  par  l'hydrogène  ou  par  l'oxyde 
de  carbone  dans  les  mêmes  conditions  que  la  fonte,  est 
bien  plus  faible  qu'avec  ce  dernier  corps.  De  plus,  l'acier 
retient  avec  plus  d'énergie  les  dernières  irérces  d'hydrogène, 
et  cependant  le  métal,  lorsqu'il  est  saturé  de  ce  gaz,  eu 
abandonne  déjà  une  partie  à  la  température  ordinaire;  il 
se  comporte  donc  comme  le  palladium. 

Nous  rappellerons  que  nous  avons  constaté  qu'on  peut 
avoir  un  dégagement  très-prolongé  d'oxyde  de  carbone  en 
portant  ce  métal  à  une  température  assez  élevée  pour  qu'il 
puisse  y  avoir  réaction  entre  le  carbure  de  fer  et  les  scories 
interposées,  ou  encore  en  opérant  à  la  température  de 
800  degrés  en  présence  de  petites  quantités  de  vapeur 
d'eau;  l'oxyde  de  carbone  est,  dans  ce  cas,  accompagné 
d'hydrogène.  C'est  pour  éviter  ces  causes  d'erreur  que  nous 
avons  toujours  opéré  dans  le  vide  absolument  sec,  à  une 
température  i\e  dépassant  pas  800  degrés,  et  en  employant 
des  cylindres  extraits  à  froid  et  à  sec  de  blocs  homogènes 
d'un  grand  volume. 

Un  cylindre  de  fer  doux,  pesant  5oo  grammes,  aban- 
donne en  cent  quatre-vingt-dix  heures,  dans  le  vide  sec,  à 
la  température  de  800  degrés,  de  l'acide  carbonique,  de 
l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote.  Les  pro- 
portions relatives  de  l'oxyde  die  carbone  et  de  l'hydrogène 
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sont  à  peu  près  les  mêmes  que  pour  l'acier,  maïs  le  volume 
total  des  gaz  recueillis  est  plus  considérable. 

Gaz  extrait  du  fer  doux, 

ce 

Acide  carbonique 2,2  ou    11,89  p.  100 

Oxyde  de  carbone 10,8           58,38 

Hydrogène. 4»4         28,78 

Azote 1,1           5 ,  g5 

18,5         100,00 

Gaz  extrait  après  saturation  du  métal 

par  rhydrogène.  par  l'oxyde  de  carbone, 

co  co 

Oxyde  de  carbone     0,6  ou      4'^^P*^^^  18,7  ou    97, 85p.  100 

Hydrogène 'lOjO         7*^94  ^j^  i>43 

Azote 3,3         13,75  0,1  0,72 

i3,9       looyOO  i4f^       100,00 

Le  fer  retient  avec  plus  d'énergie  l'oxyde  de  carbone 
que  l'hydrogène;  c'est  l'inverse  de  ce  que  nous  avons  ob- 
servé pour  la  fonte  et  pour  l'acier. 

Les  nombres  que  nous  avons  obtenus  pour  le  fer  sont  de 
beaucoup  inférieurs  à  ceux  que  Ton  a  généralement  ad- 
mis depuis  les  expériences  d'où  Graham  a  conclu  que  le 
fer  du  commerce  dissout  de  7  à  i2,5  fois  son  volume 
d'oxyde  de  carbone. 

La  divergence  de  ces  résultais  tient-elle  uniquement  à 
ce  que,  au  lieu  d'employer,  comme  le  chimiste  anglais,  du 
fer  en  fils  de  petit  diamètre,  nous  avons  opéré  sur  des 
cylindres  de  2^,6  de  diamètre?  C'est  ce  que  nous  allons 
examiner,  en  faisant  connaître  nos  expériences  sur  ces 
mêmes  métaux  réduits  en  petits  fragments  (*). 


(^)  Nous  ne  pouvons  pas  comparer  nos  résultats  à  ceux  qui  ont  été 
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IV. — Expériences  sur  la  solubilité  de  V oxyde  de  carbone 

dans  le  fer. 

Le  fer,  la  fonte  et  l'acier  portés  au  rouge  dans  une  atmo- 
sphère d'oxyde  de  carbone  donnent  lieu  à  des  phénomènes 
complexes  qu'on  parvient  d'autant  mieux  à  mettre  en 
évidence  qu'on  opère  sur  des  métaux  plus  divisés.  Dans 
un  courant  très-lent  d'oxyde  de  carbone,  le  fer  pyropho- 
rîque  décompose  partiellement  ce  gaz  avec  dépôt  de  charbon 
et  formation  d'acide  carbonique  ;  la  proportion  de  ce  der- 
nier gaz  peut  atteindre  j  du  mélange  gazeux  qui  sort  de 
l'appareil. 

Si,  après  refroidissement  complet,  on  chauffe  dans  le 
vide  le  métal  ainsi  traité,  on  recueille  jusque  vers  4oo  de- 
grés un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique 
ayant  la  composition  de  l'atmosphère  dans  laquelle  le  métal 
s'est  refroidi  :  ce  sont  les  gaz  condensés  par  le  fer  pulvéru- 
lent. Au  rouge  sombre,  on  obtient  surtout  de  Tacide  car- 
bonique, taudis  qu'au  rouge  vif  c'est  de  nouveau  l'oxyde 
de  carbone  qui  domine.  Ainsi,  à  looo  degrés,  il  y  a  envi- 
ron 3  fois  plus  d'oxyde  de  carbone  que  d'acide  carbonique. 
Cette  influence  de  la  température  sur  la  nature  des  gaz 
mis  en  liberté  indique  assez  qu'ils  proviennent  de  réac- 
tions chimiques  entre  les  matières  oxydées  et  carburées 
produites  primitivement.  Cette  expérience,  réalisée  avec  le 
fer  très-dîvisé,  exagère  la  cause  d'erreur  que  Ton  rencontre 
inévitablement  quand  on  détermine,  par  la  quantité  de  gaz 
extraits  au  rouge,  la  solubilité  de  l'oxyde  de  carbone  dans 
le  fer,  la  fonte  ou  l'acier  à  l'état  solide  5  elle  pourrait 
même  faire  douter  de  cette  solubilité. 


obtenus  jusqu'ici  avec  des  fers  météoriques.  Ces  métaux  ont  généralement 
été  chauffés  dans  des  conditions  où  les  gaz  extraits  pouvaient  provenir  des 
réactions  entre  les  éléments  mélangés  ou  combinés  de  la  météorite. 
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Pour  établir  le  fait  de  la  solubilité  de  l'oxyde  de  car- 
bone dans  Tacier,  nous  avons  placé  un  tube  d*acier  fondu 
dans  l'axe  d'un  tube  de  porcelaine,  et  nous  avons  main- 
tenu pendant  six  heures  le  milieu  des  lubes  à  la  tempéra- 
ture de  800  degrés.  Un  courant  d'azote  passait  constam- 
ment dans  l'espace  annulaire  pendant  qu'on  maintenait  le 
vide  dans  le  tube  intérieur  au  moyen  de  la  pompe  de  Spren- 
gel.  Les  parois  du  tube  cèdent  de  petites  quantités  d'azote, 
d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone;  bientôt  ces  deux  der- 
niers gaz  n'existent  plus  en  quantité  sensible.  Si  alors  on 
remplace  le  courant  d'azote  à  l'extérieur  du  tube  d'acier 
par  un  courant  d'oxyde  de  carbone,  on  extrait  de  nouvelles 
quantités  de  ce  gaz  de  l'intérieur  du  tube.  L'oxyde  de  car- 
bone se  dissout  dans  Tacier,  et  le  métal,  saturé  dans  toute 
son  épaisseur,  laisse  dégager  dans  le  vide  une  partie  du  gaz 
dissous. 

Le  fer  ne  se  prêterait  pas  à  une  expérience  analogue. 
Pour  démontrer  la  solubilité  de  l'oxyde  de  carbone  dans  ce 
métal,  nous  avons  eu  recours  à  une  méthode  applicable 
également  à  l'acier  et  à  la  fonte,  et  qui  est  plus  sûre  encore 
que  les  précédentes;  car  elle  permet  d'extraire  à  froid  le 
gaz  retenu  dans  le  métal,  sans  qu'on  ait  à  craindre  les  réac- 
tions entre  matières  oxydées  et  carburées.  Cette  méthode 
consiste  dans  l'aliaque  du  fer  dans  le  vide  par  le  bichlo- 
rure  de  mercure  humide. 

Ce  corps,  qui  a  été  employé  avec  succès  par  M.  Boussin- 
gault  pour  doser  le  carbone  des  fers,  fontes  et  aciers,  nous 
a  servi  à  déterminer  la  quantité  de  gaz  oxyde  de  carbone 
dissous  dans  ce  métal  (^  ). 

Du  fil  de  carde  saturé  d'oxyde  de  carbone  par  un  long 
séjour  dans  ce  gaz  au  rouge,  a  été  mis  dans  un  matras  d'es- 


(*)  M.  Stanislas  Meunier  a  essayé  l'emploi  du  bichlorure  de  mercure 
pour  déterminer  la  quantité  d'hydrogène  dissous  ou  combiné  dans  les 
fers  météoriques 
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sayeur  avec  lo fois  son  poids  de bichlorure  de  mercure  sec; 
on  a  fait  le  vide,  et  Ton  s'est  assuré  que  le  vide  se  maintenait 
pendant  quarante-huit  heures  ;  on  a  alors  introduit  dans  le 
matras,  par  un  entonnoir  à  robinet,  de  l'eau  privée  d'air 
par  une  longue  ébullition.  L'attaque  a  commencé  immé- 
diatement; l'élévation  de  température  n'a  pas  dépassé 
5o  degrés,  grâce  à  laquaniité  d'eau  quel'on  avait  introduite. 

En  recueillant  les  gaz  mis  en  liberté,  on  a  constaté  que 
loo  grammes  de  lil  de  carde  dégageaient  2  centimètres 
cubes  de  gaz  oxyde  de  carbone,  soit  ^  environ  du  volume  du 
métal.  Ce  volume,  de  beaucoup  inférieur  à  celui  que  l'on 
aurait  pu  obtenir  par  l'application  d'une  chaleur  intense, 
est  très-voisin  de  celui  que  nous  avons  recueilli  en  chauf- 
fant à  800  degrés  de  gros  cylindres  de  fer  saturés  d'oxyde 
de  carbone.  Dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  nous  avons 
obtenu  un  volume  de  gaz  égal  à  j  environ  du  volume  du 
métal.  La  différence  indique  que  les  réactions  chimiques 
qui  ontpu  intervenir  n'ont  eu  qu'une  influence  négligeable. 

Nous  avons  étudié  par  le  même  procédé  le  fer  cémenté 
par  le  charbon  seul  ou  par  un  mélange  de  charbon  et  de 
baryte.  Des  feuilles  de  tôle,  cémentées  à  cœur  et  couvertes 
d'ampoules  offrant  le  grain  particulier  du  fer  au  sortir  des 
caisses  de  cémentation,  ont  été  traitées  par  le  bichlorure  de 
mercure  et  l'eau  dans  le  vide.  Dès  qu'on  fait  arriver  l'eau, 
il  se  produit  une  dissolution  de  bichlorure  qui  détermine 
un  dégagement  de  bulles  très-fines  ;  de  temps  en  temps 
l'apparition  brusque  de  grosses  bulles  indique  l'ouver- 
ture des  ampoules.  En  attaquant  dans  un  grand  matras 
100  grammes  de  tôle  cémentée,  nous  avons  recueilli 
5 14  centimètres  cubes  d'un  mélange  d'oxygène  d'oxyde  de 
carbone  et  d'azote. 

ce 

Hydrogène 474  >  ^ 

Oxyde  de  carbone ^,0 

Azote 36, o 

5i4,3 
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Gomme  le  fil  de  carde,  après  avoir  été  chauffé  dans  l'oxyde 
de  carbone,  ne  donne  pas  d'hydrogène  lorsqu'on  le  met  en 
contact  avec  le  bichlorure  de  mercure  et  l'eau  dans  le  vide, 
ncrus  avons  été  conduits  à  penser  que  l'hydrogène  recueilli 
provenait  des  cavités  nombreuses  que  présente  l'acier 
poule.  On  sait,  en  effet,  que  M.  Cailletet,  en  perçant  sous 
l'eau  de  volumineuses  ampoules,  a  constaté  que  le  gaz  qui 
les  remplit  élairde  l'hydrogène.  Le  volume  de  l'oxyde  de 
carbone  (4  centimètres  cubes)  étant  double  de  celui 
(2  centimètres  cubes)  qu'abandonne  du  fil  de  carde  saturé 
d'oxyde  de  carbone,  il  nous  a  paru  probable  que  Texcès 
{2  centimètres  cubes)  provenait  des  ampoules.  Une  grande 
partie  de  Fazote  recueilli  devait  provenir  de  la  même 
source,  car  la  proportion  de  ce  gaz  dans  le  mélange  est  de 
beaucoup  supérieure  à  celle  que  MM.  Boussingault  et 
Bonis  ont  obtenue  en  étudiant  sous  ce  rapport  les  métaux 
exempts  de  bulles. 

V.  —  Expériences  sur  la  solubilité  de  V  hydrogène 

dans  le  Jer  divisé. 

Nous  avons  précédemment  établi  que  i  kilogramme  de 
fer  doux  en  lingot  peut  dissoudre  vers  800  degrés,  et  aban- 
donner ensuite  dans  le  vide,  à  la  même  température, 
20  centimètres  cubes  d'hydrogène,  soit  -J-  de  son  volume. 
Dans  les  mêmes  conditions,  i  kilogramme  de  fonte  grise 
au  bois  dissout  88  centimètres  cubes  de  gaz  hydrogène, 
soit  plus  de  la  moitié  de  son  volume. 

Nous  avons  également  constaté  qu'un  fil  d'archal,  dur- 
cissant légèrement  par  la  trempe,  dissout  au  rouge  à  peu 
près  j  de  son  volume  d'hydrogène*,  le  même  fil  après  cé- 
mentation a  pu  dissoudre  \  de  son  volume  de  ce  gaz.  La 
solubilité  du  gaz  hydrogène  dans  Tacier  augmente  donc 
avec  la  teneur  de  ce  carbone. 

On  sait  que  le  fer,  obtenu  en  décomposant  par  la  pile  le 
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chlorure  de  fer  en  présence  de  sel  ammoniac,  dégage,  lors- 
qu'on le  plonge  dans  Teau  chaude,  deThydrogène  en  même 
temps  qu'une  petite  quantité  d'ammoniaque,  ainsi  que  Tout 
constaté  MM.  Meidinger  et  Krœmer.  Dans  ces  derniers 
temps,  M.  Cailletet  a  pu  obtenir  de  cette  façon  un  volume 
d'hydrogène  égal  à  260  fois  celui  du  métal. 

Le  fer  pyrophorique,  obtenu  en  réduisant  à  basse  tem- 
pérature soit  le  sesqui oxyde  de  fer  seul,  soit  un  mélange 
d'oxyde  de  fer  et  d'alumine  (précipités  de  leurs  chlorures 
par  l'ammoniaque),  abandonne  tout  son  hydrogène  dans 
le  vide  et  conserve  la  propriété  de  s'enflammer  à  froid 
dans  Tair. 

Quant  au  volume  d'hydrogène  que  peut  fixer  le  fer  py- 
rophorique, sa  détermination  présente  des  difficultés  spé- 
ciales. Le  métal  perd  à  froid  dans  le  vide  une  partie  du 
gaz  qu'il  avait  absorbé.  L'emploi  de  l'eau  bouillie,  qui 
nous  avait  réussi  pour  obtenir  l'hydrogène  dissous  dans  le 
nickel  pyrophorique  (  voir  Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie des  Sciences,  t.  LXXX,  p.  788),  a  donné  avec 
le  fer  des  résultats  complètement  difierents.  En  efiet  le 
fer  pyrophorique  provenant  de  la  réduction  d'un  mé- 
lange d'oxyde  de  fer  et  d'alumine  mis  avec  de  l'eau  privée 
d'air  dans  un  petit  ballon  muni  d'un  tube  à  dégagement 
nous  a  donné,  lorsqu'on  a  chaufie,  un  dégagement  con- 
tinu d'hydrogène  ;  i  gramme  de  fer  pyrophorique  déga- 
geait ainsi  10  centimètres  cubes  de  gaz  par  heure,  et  le 
dégagement  a  continué  jusqu'à  ce  que  le  fer  ait  étié  à  peu 
près  complètement  oxydé.  L'eau  était  donc  décomposée 
vers  99  degrés  par  le  fer  très-divisé.  Le  fer  pyrophorique 
provenant  de  la  réduction  à  basse  température  de  l'hydrate 
de  sesquioxyde  de  fer  seul  décompose  l'eau  avec  une  rapi- 
dité presque  égale  à  celle  du  métal  mélangé  à  l'alumine. 

Quant  au  fer  pulvérulent  moins  divisé,  que  l'on  obtient 
en  réduisant  par  l'hydrogène  le  sesquioxyde  de  fer  qui  ré- 
sulte de  la  calcination  de  l'azotate  de  fer,  il  décompose 
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aussi  F  eau  vers  99  degrés^  mais  la  décomposition  se  fait 
beaucoup  plus  lentement.  Le  fer  réduit  du  commerce  et 
le  fer  spongieux  obtenu  par  la  pile  se  conduisent  comme 
ce  dernier  (  ^  ) . 

Ne  pouvant  déterminer  par  immersion  dans  l'eau  bouil- 
lante le  volume  du  gaz  condensé  dans  le  fer  pyropliorique, 
nous  avons  essayé  de  le  déterminer  en  maintenant  le  fer 
dans  l'eau  froide  ;  mais  ici  encore  nous  avons  eu  à  constater 
la  décomposition  y  quoique  plus  lente,  de  Teau. 

I  gramme  de  fer  pyrophorique  privé  par  un  long  séjour 
dans  le  vide  de  tout  gaz-  condensé  ou  dissous,  maintenu 
dans  l'eau  privée  d'air  et  à  i5  degrés,  a  dégagé  régulière- 
ment de  l'hydrogène  pendant  deux  mois. 

Nos  expériences  établissent  donc  ce  fait  nouveau  :  le  fer 
très-divisé  décompose  l'eau  lentement  à  la  température  or- 
dinaire, et  rapidement  aux  environs  de  100  degrés.  Ce  mé- 
tal se  rapproche  ainsi  du  manganèse. 

En  résumé  : 

i^  Toutes  les  fois  que  la  fonte  est  maintenue  en  fusion 
au  contact  de  la  silice  et  des  silicates,  elle  dégage  de  Toxyde 
de  carbone  résultant  de  l'action  du  carbure  de  fer  sur  la 
silice.  Dans  ces  conditions  la  fonte  s'appauvrit  en  carbone 
et  s^enrichit  en  silicium. 

2^  La  fonte  en  fusion  dissout  des  quantités  notables  de 
gaz  hydrogène.  Le  silicium  diminue  beaucoup  la  solubilité 
de  l'hydrogène.  Le  manganèse  l'augmente  au  contraire 
dans  deJbries  proportions. 

3*^  L'oxyde  de  carbone  est  beaucoup  moins  soluble  que 
l'hydrogène  dans  les  différentes  fontes.  La  présence  du 
manganèse  diminue  la  solubilité  de  ce  gaz  et  peut  même 
l'annuler. 


(*)  La  vapeur  d'eau  sous  des  tensions  comprises  entre  5  et  26  milli- 
mètres est,  de  même,  décomposée  par  le  fer  à  la  température  de  100  de- 
grés, ainsi  que  cela  résulte  d'expériences  de  M.  H.  Sainte-Glaire  Deville. 
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4°  Les  fontes  après  leur  solidification  (fontes  en  gueuses) 
retiennent  des  gaz  qu'on  peut  extraire  en  chauffant  à  une 
température  qui  ne  doit  pas  dépasser  800  degrés  ;  au-dessus 
de  cette  température  il  se  produit  des  réactions  entre  les 
éléments  en  présence. 

L'hydrogène  est  en  quantité  beaucoup  plus  considérable 
que  Toxyde  de  carbone  dans  la  fonte  solide  comme  dans  la 
fonte  liquide;  il  est  plus  éuergiquement  retenu  que  l'oxyde 
de  carbone.  Les  fontes  manganésifères  retiennent  plus 
d'hydrogène  que  les  fontes  ordinaires. 

5°  L'acier  dissout  notablement  moins  de  gaz  que  la 
fonte.  L'hydrogène  y  est,  comme  dans  la  fonte,  en  plus 
grande  proportion  que  Toxyde  de  carbone,  et  y  est  aussi 
plus  énergiquement  retenu  que  ce  dernier. 

6**  Le  fer  doux  dissout  au  contraire  plus  d'oxyde  de  car- 
bone que  d'hydrogène,  et  c'est  l'oxyde  de  carbone  qui  y 
est  retenu  avec  le  plus  d'énergie. 

y°  La  détermination  de  la  solubilité  de  l'oxyde  de  car- 
bone dans  le  fer,  l'acier  ou  la  fonte  en  fils  ou  en  petits 
fragments,  peut  être  faite  à  froid  par  l'action  du  bichlo- 
rure  de  mercure  humide  dans  le  vide. 

On  vérifie  ainsi  la  limite  de  température  qu'il  ne  faut 
pas  dépasser,  si  l'on  ne  veut  pas  attribuer  à  la  solubilité 
les  gaz  dus  à  des  réactions  chimiques. 

8^  En  étudiant  la  solubilité  de  l'hydrogène  dans  le  fer 
en  fils,  puis  dans  le  fer  très-divisé  (fer  pyrophorique),  nous 
avons  été  conduits  à  faire  cette  observation  nouvelle,  que 
le  fer  pur  très-divisé,  privé  de  tout  gaz  condensé,  dé- 
compose l'eau  lentement  à  la  température  ordinaire  et  ra- 
pidement à  la  température  de  100  degrés.  La  décomposi- 
tion est  d'autant  plus  rapide  que  le  fer  est  plus  divisé. 
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SDR  LA  DILATATION,  LA  CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DES  ALLIAGES 
FUSIBLES  ET  LEURS  RAPPORTS  AVEC  LA  LOI  DE  LA  CAPACITÉ 
DES  ATOMES  DES  CORPS  SIMPLES  ET  COMPOSÉS  POUR  LA 
CHALEUR; 

Par  m.  Walthêre  SPRING. 


Vers  la  fin  du  siècle  dernier,  Wilcke  et  Black  întroduî- 
sirent  dans  la  science  la  notion  des  chaleurs  spécifiques. 
En  réalité  c'est  à  de  Luc  (*)  que  nous  devons  la  première 
idée  de  cette  notion  ;  nous  ne  rechercherons  pas  pourtant 
quelle  part  lui  revient  de  cette  découverte,  car  nous  serions 
entraîné  alors  à  devoir  montrer  comment  elle  a  échappé  à 
Boerhaave  (*)  qui,  en  1732,  avait  déjà  fait  beaucoup  d'ex- 
périences dans  celte  direction. 

Wilcke  trouva  par  ses  déterminations  que  les  chiffres 
exprimant  la  chaleur  spécifique  d'un  même  corps  à  des 
températures  comprises  entre  zéro  et  100  degrés  coïnci- 
daient suffisamment  entre  eux,  et  il  en  conclut  que  la  cha- 
leur spécifique  était  une  constante  pour,  un  même  corps. 

Les  méthodes  données  par  Wilcke  pour  déterminer  la 
chaleur  spécifique  des  corps  furent  bientôt  perfectionnées 
par  plusieurs  physiciens.  Les  résultats  obtenus  furent  réu- 
nis en  tables,  et  Ton  essaya  de  découvrir  le  parti  à  tirer  de 
ces  relations  pour  la  philosophie  naturelle. 

On  crut  en  premier  lieu  pouvoir  déduire  de  ces  tables 
quelques  données  exactes  sur  le  zéro  absolu.  Les  remar- 
quables travaux  de  Lavoisier  et  de  Laplace  sur  la  chaleur 
montrèrent  bientôt  que  la  voie  dans  laquelle  on  s'était  en- 
gagé conduisait  à  Terreur. 


(')  De  Luc,  Recherches  sur  les  modifications  de  ^atmosphère,  etc.  Paris, 
1772. 
(')  BoEBHAAYEi  Elemc/ita  Chemiœ,  etc.  Lugd.  Bat.,  173a. 
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Magellan  (*)  et  Bergmann  (')  furent  les  premiers  qui 
tentèrent  de  relier  les  notions  que  Ton  avait  acquises  sur 
les  chaleurs  spécifiques  à  d'autres  notions  de  la  Physique. 
Selon  ces  physiciens,  les  chiffres  que  renferment  les  tables 
dressées  sur  les  chaleurs  spécifiques  n'exprimeraient  rieu 
autre  chose  que  la  quantité  relative  de  chaleur  qui  se  com^ 
bine  avec  les  différents  corps  ou  qui  disparait  pour  le 
thermomètre,  et,  dans  les  développements  dans  lesquels  ils 
sont  entrés  en  vue  de  démontrer  leur  manière  de  voir,  ils 
rapportent  les  différentes  capacités  des  corps  pour  la  cha- 
leur aux  différentes  capacités  calorifiques  des  atonies  de 
ces  corps. 

Environ  vingt  années  plus  tard  (  1797),  Gren  (')  fit  re- 
marquer que  Texactitude  des  nombres  produits  dans  les 
tables  qu'on  venait  de  publier  sur  les  chaleurs  spécifiques 
ue  pouvait  pas  inspirer  bien  grande  confiance,  parce  qu'on 
s'était  servi  pour  les  déterminer  de  substances  qui,  comme 
Teau,  changeaient  de  volume  ai^ec  la  température.  Ce 
physicien  admit  que  les  chaleurs  spécifiques  étaient  inver- 
sement proportionnelles  aux  poids  spécifiques  des  corps,  et 
il  attribua  la  non-vérffication  de  son  hypothèse  aux  erreurs 
qui  s'étaient  glissées  dans  la  détermination  des  chiffres  ex- 
primant la  chaleur  spécifique  des  corps. 

La  question  en  était  là  lorsque,  en  1819,  Dulong  et 
Petit  (*),  déterminant  avec  un  soin  dont  leurs  devanciers 
n'avaient  pas  eu  l'idée  la  chaleur  spécifique  de  treize  corps 
élémentaires,  arrivèrent  à  cet  important  résultat,  que  la 
chaleur  spécifique  des  corps  simples  est  inversement  pro- 


(  ^  )  Magellan,  Essai  sur  la  nouvelle  théorie  du  feu  élémentaire  et  de  la 
chaleur  des  corps,  LoDd.,  1780. 

(*)  Beughann,  De  primordiis  Chemiœ.  Upsala,  1779. 

(•)  Gren,  Grundriss  der  Naturlehre,  §  553.  Halle,  1797. 

(*)  Dulong  et  Petit,  Recherches  sur  quelques  points  importants  de  la 
théorie  de  la  chaleur  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  X,  p.  SgS). 
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portionnelle  à  leur  poids  atomique  et  formulèrent  ainsi 
la  loi  qui  porte  leur  nom  : 

Les  atomes  de  tous  les  corps  simples  ont  exactement  la 
même  capacité  pour  la  chaleur. 

On  aurait  cru  qu'une  loi  simple  allait  trouver  le  meil- 
leur accueil  de  la  part  des  physiciens  et  surtout  des  chi- 
mistes, car  pour  ceux-ci  elle  avait  une  importance  im- 
mense. Il  en  fut  cependant  autrement.  On  s^aperçut  bientôt 
que  la  chaleur  spécifique  des  corps  n^était  pas  constante, 
mais  variait,  entre  autres,  avec  la  température.  On  en 
arriva  à  considérer  la  loi  de  Dulong  et  Petit  comme  une 
loi  limite,  malgré  les  efforts  faits  pendant  ce  temps  par 
Neumann  (*)  pour  faire  disparaître  le  discrédit  qui  l'en- 
tourait. 

Ce  n'était  qu'en  reprenant  à  nouveau  la  détermination 
de  la  chaleur  spécifique  du  plus  grand  nombre  possible  de 
corps  dans  ces  conditions  différentes  de  températures,  de 
densité,  d^état,  etc.,  que  l'on  pouvait  arriver  à  découvrir  si 
la  loi  de  Dulong  et  Petit  était  illusoire  ou  non.  M.  Regnault 
entreprit  ce  labeur  à  partir  de  i84o,  et  par  ses  recherches 
classiques  démontra  l'exactitude  de  la  loi,  du  moins  pour 
un  grand  nombre  d'éléments,  et  il  généralisa  par  consé- 
quent la  loi  de  Neumann. 

On  se  trouva  alors  en  possession  d'un  tableau  donnant 
la  chaleur  de  47  éléments  pour  lesquels  les  déterminations 
avaient  été  faites  avec  une  admirable  exactitude  :  si  l'on 
fait  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  des  corps  consignés 
dans  ce  tableau  par  leur  poids  atomique  respectif,  on  n'ar- 
rive pas  cependant  rigoureusement  au  même  chifire.  On 
peut  opérer  le  classement  suivant  parmi  les  éléments,  d'a- 
près les  exceptions  que  présente  la  chaleur  de  leurs  atomes 
à  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 


(*)  Neumann,  Untersuchung  ûher  die  specifische  JVàrme  der  Mineralien 
{Ann.  de  Pogg.y  t.  XXIII,  p.  i). 
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En  premier  lieu  oa  remarque  87  éléments  pour  lesquels 
la  loi  se  vérifie  assez  bien  ;  tous  les  métaux,  sauf  ralumi- 
nium,  se  trouvent  dans  cette  série;  la  valeur  maxima  de  la 
chaleur  de  leurs  atomes  est  6,9  (molybdène)  et  la  valeur 
minima  6,0  (cuivre,  magnésium,  rhodium,  argent  et  an- 
timoine). Dans  le  second  groupe,  on  peut  comprendre  les 
éléments  qui  s'écartent  davantage  de  la  loi;  ce  sont  : 

L'alumiDium,  dont  la  chaleur  atomique  est  5>8 

Le  phosphore  »  5,4 

Le  bore  »  5,4 

Le  soufre  »  5,2 

Le  fluor  »  5,o  (calculé) 

Le  silicium  »  4^6 

Le  chlore  »  3,3 

L*oxygène  0  2,48 

L'azote  •  2,4 

L'hydrogène  »  2,4 

-,  ,         (  selon  l'état 

Le  carbone  »  i,ia2,q<    ,, 

^  (  allotropique 

Tel  est  Tétat  dans  lequel  se  trouvait  la  question  à  la 
suite  des  recherches  de  M.  Regnault.  On  a  fait  depuis  lors 
jusqu'à  nos  jours  de  grands  eâbrts  en  vue  de  découvrir  le 
pourquoi  de  ces  exceptions,  ou  mieux  pour  découvrir  si 
ces  exceptions  étaient  réelles  ou  seulement  apparentes.  Il 
est  à  remarquer  et  à  regretter  a  la  fois  que  Ton  ail  fait 
beaucoup  plus  d'hypothèses  que  d'expériences  pour  ré- 
soudre le  problème  ;  il  en  résulte  qu'il  est  encore  pendant 
aujourd'hui.  Nous  allons  passer  rapidement  en  revue  les 
principales  de  ces  hypothèses,  pour  arriver  à  la  connais- 
sance exacte  du  point  où  en  est  la  question  à  présent. 

En  ce  qui  concerne  les  87  éléments  pour  lesquels  la  loi 
se  vérifie  à  peu  près,  on  a  admis  d'abord  que  les  écarts 
provenaient  des  erreurs  d'observation,  ensuite  de  ce  que 
la  chaleur  spécifique  varie  avec  la  température  et  l'état  du 
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corps  que  Ton  examine,  et  cela  différemment  pour  les  dif- 
férents corps.  La  grandeur  que  Ton  mesure  en  effet  sous  le 
nom  de  chaleur  spécifique  se  compose  en  réalité  de  deux 
facteurs  : 

1°  De  la  capacité  calorifique  (*),  c'est-à-dire  de  la  quan- 
tité qui  indique  de  combien  s'accroit  la  force  vive  des  mou- 
vements moléculaires; 

2°  D'une  quantité  qui,  disparaissant  pour  le  thermo- 
mètre, est  employée  à  vaincre  les  résistances  intérieures 
ou  à  effectuer  le  trai^ail  de  disgrégation. 

Il  est  donc  très-probable  que  la  chaleur  spécifique  de 
quelques  éléments  est  plus  grande  ou  plus  petite  que  ce 
qu'elle  devrait  être  d'après  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  parce 
que  ces  éléments  ont  besoin  de  plus  ou  moins  de  chaleur  de 
l'un  à  l'autre  pour  opérer  le  travail  de  disgrégation.  Il 
faut  cependant  convenir  que,  si  celte  hypothèse  donne  une 
explication  suffisante  en  ce  qui  concerne  les  écarts  faibles 
à  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  elle  est  pourtant  en  contradic- 
tion avec  d'autres  de  nos  notions  sur  la  chaleur.  Nous  ne 
rappellerons  à  cet  égard  qu'un  seul  fait.  On  admet  que  le 
travail  intérieur  du  gaz  parfait  est  nul  et  partant  que  le 
travail  intérieur  des  gaz  hydrogène  et  oxygène  qui  se  rap- 
prochent beaucoup  du  gaz  parfait  est  négligeable;  cela 
étant,  si  Ton  détermine  la  chaleur  spécifique  de  ces  gaz 
sous  volume  constant,  on  doit  arriver  à  des  nombres  qui, 
multipliés  par  les  poids  de  l'atome  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène, n'exprimeront  rien  autre  chose  que  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire  pour  augmenter  la  température  de  l'a-  ^ 
tome,  les  travaux  intérieurs  et  extérieurs  étant  nuls..  On 


(*)  Pour  éviter  tonte  confusion,  M.  Clausius  a  proposé  de  désigner  par 
l'expression  chaleur  spécifique  la  quantité  de  chaleur  que  l'on  doit  com- 
muniquer à  un  corps  pour  élever  sa  température  de  i  degré  dans  les  dif- 
férents états  où  il  peut  se  trouver,  et  par  l'expression  capacité  calorifique 
la  quantité  de  chaleur  réellement  existante  dans  le  corps.  Nous  avons  em- 
ployé cette  dénomination. 
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obtient  ainsi  le  chiffre  a, 4  pour  chacun  de  ces  gaz  (^). 
D'autre  part,  le  chiffre  moyen  auquel  on  arrive  pour  la 
chaleur  atomique  des  corps  solides  étant  6,4 9  on  a  été  con- 
duit à  adoiettre  que  6,4  —  '^A  ou  4  représentait  la  quan- 
tité de  chaleur  nécessaire  pour  opérer  les  travaux  inté- 
rieurs dans  les  corps  solides  (Buff).  Â  première  vue,  il 
parait  déjà  surprenant  que  la  quantité  de  chaleur  néces- 
sitée pour  le  travail  de  disgrégation  soit  près  de  2  fois  aussi 
grande  que  la  chaleur  de  l'atome;  aussi  M.  £.  Edlund  (*) 
a-t-il  fortement  ébraulé  cette  manière  de  voir  par  ses  belles 
recherches.  Il  fait  voir  que  le  travail  intérieur  était  seu- 
lement le  dixième  environ  de  ce  qu'il  devrait  être  pour 
justifier  le  chiffre  4  mentionné  plus  haut.  Le  champ  est 
donc  resté  ouvert  aux  hypothèses. 

Pour  expliquer  la  grande  différence  entre  les  chiffres  6^ 
et  2,4  obtenus  respectivement  pour  la  chaleur  atomique 
des  corps  solides  et  des  corps  gazeux,  H.  Kopp  suppose  que 
la  chaleur  des  atomes  des  corps  solides  est  différente  de 
la  chaleur  des  atomes  (^)  des  corps  gazeux.  Cette  hypothèse 
parait  fondée;  cependant  les  preuves  sont  encore  trop 
isolées  pour  qu'on  puisse  la  considérer  comme  démon- 
trée (♦). 

La  seconde  catégorie  dans  laquelle  nous  avoDS  rangé  les 
corps  qui  présentent  des  écarts  plus  grands  à  la  loi  de  Du- 
long  et  Petit  a  été  l'objet  d'hypothèses  plus  nombreuses 
encore  :  on  peut  même  dire  plus  gratuites.  Il  est  vrai  qu'il 
faut  une  Certaine  largeur  d'esprit  pour  ne  pas  voir  dans 


(•)  Foir  HiRN,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

(•)  E.  EdlunD)  Untersuchungûber  die  bei  Volumverânderung  f ester  Kôrper 
enstekenden  Wàrmephànomene  sowie  deren  Verhàltniss  zu  der  dabei  gele^ 
stein  mechanischen  Arbeit  {Ann,  de  Pogg.,  t.  CXIV,  p.  i), 

(•)  Cette  proposition  n*est  claire  qu'autant  que  l'on  attache  au  mot  atome 
le  sens  que  Kopp  lui  donne. 

(*)  H.  Kopp^  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  i863,  t.  CXXVI, 
p.  36:1  ;  et  1864  et  i865,  t.  III,  Suppl.,  p.  1  et  289. 
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cette  série  la  réunion  de  corps  paraissant  réellement  faire 
exception  à  la  loi. 

On  crut  en  premier  lieu  que  c'était  dans  les  chiffres  ex- 
primant le  poids  atomique  qu'il  fallait  chercher  l'explica- 
tion des  anomalies  que  les  poids  atomiques  étaient  trop 
faibles.  Il  est  vrai  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  se  troiiTaît 
satisfaite  en  doublant  le  poids  atomique  du  bore  et  en  qtia* 
druplant  celui  du  carbone;  mais,  si  une  difficulté  s'éva- 
nouissait, il  en  naissait  une  autre  plus  grande  :  les  poids 
atomiques  ainsi  obtenus  étaient  en  opposition  manifeste 
avec  la  loi  d'Avogadro,  qui  présente  beaucoup  plus  de  pro- 
babilités d'exactitude  que  celle  de  Dulong  et  Petit. 

Parmi  les  principales  hypothèses  qui  ont  été  faites  dans 
la  suite  se  trouve  celle  de  H.  Kopp  (/oc.  cit,).  Ce  physicien 
admet  que  certains  corps  que  nous  croyons  élémentaires 
sont  des  combinaisons  d'autres  éléments  et  même  des  com- 
binaisons d'ordres  différents,  de  façon  que  les  corps  à  cha«* 
leur  spécifique  trop  faible  seraient  des  combinaisons  plus 
simples  et  que  les  corps  possédant  une  chaleur  spécifique 
trop  grande  seraient  des  combinaisons  plus  compliquées. 
Nous  serions  entraîné  trop  loin  si  nous  voulions  passer  en 
revue,  avec  M.  H.  Kopp,  les  faits  qu'il  croit  pouvoir  in- 
voquer à  l'appui  de  son  hypothèse. 

Récemment  M.  H. -F.  Weber  (*)  a  déterminé  le  calo- 
rique spécifique  du  carbone  sous  ses  différents  états  allo- 
tropiques entre  des  limites  de  températures  assez  éloignées, 
et  il  a  montré  que  la  chaleur  spécifique  du  carbone  aug- 
mente très- rapidement  avec  la  température,  au  poini^ 
qu'à  5oo  degrés  environ  elle  satisfait  à  la  loi  de  Dulong  et 
Petit  :  au  lieu  du  chiffre  i  ,8  on  obtient  le  chiffre  6,4» 
Entre  zéro  et  5oo  degrés,  la  valeur  spécifique  a  donc  triplé. 
En  rapportant  ce  fait,  M.  Weber  fait  remarquer  qu'il  ne 


(*)  H.-F.  Weber,  Die  specifiscke  Wàrme  dcF  Kohlenstoffs  (Berichte  der 
deutsch,  chem,  Gesells.,  t.  V,  p.  3o3). 
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faut  pas  voir  là  une  confirmation  de  la  loi  de  Dulong  et 
Petit,  mais  plutôt  une  iniirmation  ;  car,  si  la  chaleur  spé^ 
cifique  augmente  pour  certains  corps  dans  de  telles  pro- 
portions avec  la  température,  on  pourrait  inventer  telle 
loi  qu'on  voudrait;  il  suffirait  pour  la  démontrer  de  choisir 
la  température  qui  donne  à  la  chaleur  spécifique  le  chiffre 
désiré. 

M.  Lothar  Meyer  (^)  trouve  avec  raison  que  les  con- 
clusions que  M.  Weber  a  tirées  de  ses  expériences  sont  au 
moins  exagérées,  et  il  propose  les  considérations  suivantes 
pour  mettre  l'hypothèse  de  Kopp  en  harmonie  avec  les 
faits  découverts  par  M.  Weber.  «  Par  ces  considérations, 
dit  M.  Lothar  Meyer,  je  n'ai  pas  la  prétention  d'exprimer 
exactement  les  phénomènes  qui  ont  lieu,  je  veux  seulement 
montrer  comment  on  peut  se  rendre  compte  d'exceptions 
qui,  à  première  vue,  paraissent  être  difficiles  à  inter- 
préter. ]»  Selon  lui,  chaque  atome  d'un  élément  serait 
composé  de  plusieurs  parties,  ou  sous-atomes,  qui  se  meu- 
vent comme  système  unique  à  de  basses  températures,  mais 
qui  se  décomposent  en  un  nombre  plus  ou  moins  grand 
de  parties  à  des  températures  plus  ou  moins  élevées. 
«  Pour  fixer  les  idées,  continue-t-il,  supposons  qu'un 
atome  de  carbone,  qui  pèse  la,  soit  composé  de  6  sous- 
atomes.  A  zéro,  ces  6  sous-atomes  forment  un  système  se 
mouvant  comme  une  seule  masse.  Pour  augmenter  sa  tem- 
pérature de  I  degré,  il  faut  lui  communiquer  la  quantité 
de  chaleur  qui  correspond  à  la  chaleur  atomique  à  zéro, 
c'est-à-dire  i,  i.  A  loo  degrés  environ  on  doit  lui  commu- 
niquer une  quantité  double  de  la  chaleur  pour  obtenir  la 
même  augmentation  de  température;  à  200  degrés  les 
I2ft  unités  de  poids  de  carbone  demandent  3  fois  autant  de 
chaleur  qu'à  zéro,  et  ainsi  de  suite.  Tout  cela  devient  fa- 


(*)  Lothar   Meteb,  Die  modernen   Theorien  der   Chemie  und  ikre  Be^ 
dentungfur  die  chemische  Statik^  p.  87  et  loi.  Breslau,  187a. 
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cile  à  comprendre  dès  que  Ton  admet  que  le  système  des 
6  sous -a  tomes  se  décompose  à  loo  degrés  en  deux  autres, 
chacun  de  3  sous-atomes,  sur  lesquels  les  a, a  de  chaleur  se 
répartissent  de  façon  qu'il  en  revienne  i,i  à  chacun.  A 
aoo  degrés  les  masses  se  composent  seulement  de  a  sous* 
atomes,  le  j  de  ce  qu'elles  étaient  à  zéro  \  elles  demande- 
ront donc  3  fois  plus  de  chaleur,  etc....  »  En  d'autres 
termes,  si  nous  avons  bien  compris  la  pensée  de  M.  L.  Mayer, 
la  chaleur  spécifique  du  carbone  serait  6  fois  plus  petite  à 
zéro  qu'a  5oo  degrés,  parce  que  le  poids  de  son  système  de 
sou^-atomes  serait  6  fois  plus  grand  à  zéro  qu'à  5oo  degrés. 

Enfin,  dans  le  courant  de  cette  année  même,  M.  Mende* 
leeff  a  publié  un  intéressant  travail  sur  cette  question  (^), 
qui  contribuera  bien  certainement  à  la  solution  du  pro- 
blème, car  il  est  riche  d'observations  fondées. 

M.  Mendeleeff  a  ordonné  dans  un  tableau  tous  les  corps 
simples  ou  composés  gazeux,  d'après  la  grandeur  des  écarts 
que  présentent  leurs  chaleurs  moléculaires  avec  la  loi  de 
Dulong  et  Petit,  et  par  l'examen  de  ce  tableau  il  a  re* 
marqué  que  : 

La  chaleur  moléculaire  étant  tantôt  plus  grande  et  tantôt 
plus  petite  que  ce  qu'elle  devait  être  d'après  la  loi  de 
Dulong,  ce  sont  les  corps  qui  ont  un  grand  poids  molé- 
culaire qui  présentent  le  maximum  des  diiiërences  positives, 
et  le  maximum  des  différences  négatives  a  lieu  pour  les 
corps  qui  ont  un  petit  poids  moléculaire. 

Un  second  tableau,  dans  lequel  il  a  ordonné  les  corps 
solides  d'après  le  même  principe,  lui  a  permis  d'observer 
que  : 

i^  La  chaleur  spécifique  devient  plus  petite  à  mesure 
que  le  nombre  d'atomes  croit  dans  la  molécule  ;  elle  arrive 


(*)  Ce  travail  n'a  encore  été  publié  qu'en  russe;  il  a  paru  dans  le 
Journal  de  la  Société  chimique  russe  (t.  II,  p.  38-46)*  J'^^  <lois  la  con- 
naissance à  l'obligeance  d'un  de  mes  amis. 
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à  donner  le  chiffre  2, 4 9  P^îs  peut  donner  un  nombre  plus 
faible,  ce  qui  tend  à  démontrer  un  travail  négatif; 

a°  Â  nombre  égal  d'atomes  dans  la  molécule,  la  chaleur 
spécifique  s'amoindrit  quand  le  poids  et  le  volume  moIé* 
cul  aire  augmen  ten  t  ; 

3°  Le  chiffre  6^4  exprime  probablement  avec  exactitude 
la  chaleur  atomique  d'un  grand  nombre  de  solides,  parce 
que  leurs  molécules  présentent  un  même  nombre  d'atomes  ; 

4°  La  petite  chaleur  spécifique  du  carbone  s'explique 
par  le  faible  poids  atomique  et  la  grande  complication  de 
sa  molécule  :  cette  complication  ressort  de  la  non-volatilité, 
de  l'existence  des  acides  découverts  par  Brodie  et  Berthelot, 
ainsi  que  de  la  grande  facilité  avec  laquelle  le  carbone 
donnedes  composés  hydrogénés,  ce  qui  correspond  toujours 
à  une  complication  de  la  molécule. 

On  voit  par  ce  qui  précède  qu'en  dehors  des  remarques 
de  M.  Mendeleeff,  qui  s'appuient  sur  des  faits,  les  consi- 
dérations et  hypothèses  qui  ont  été  formulées  par  les  physi- 
ciens sur  cette  question  sont  loin  de  la  résoudre  ;  elles  ne 
font  en  réalité  que  soulever  d'autres  questions  et  dotinent 
une  idée  de  la  complication  du  problème. 

Le  moment  n'est  pas  encore  venu  de  résoudre  le  pro- 
blème au  moyen  des  matériaux  dont  on  peut  disposer  au- 
jourd'hui :  ils  sont  insuffisants,  et  il  serait  à  désirer  que  leur 
nombre  augmentât.  Contribuer  dans  la  mesure  de  mes 
forces  à  la  solution  de  ce  problème  est  la  tâche  que  je  me 
suis  imposée,  et  j'ai  l'honneur  de  présenter  à  l'Académie 
cette  première  partie  de  mon  travail. 

Il  était  connu  de  longue  date  que  la  chaleur  spécifique 
des  corps  augmentait  avec  la  température  ;  M.  H. -F.  Weber 
a  fait  voir  que  pour  le  carbone  elle  triplait  dans  des  limites 
de  température  encore  accessibles  à  l'expérience,  et  il  a  cru 
voir  là  une  infirmation  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit.  Ce- 
pendant, si  les  chaleurs  spécifiques  étaient  une  fonction 
simple  de  la  température,  on  pourrait  entrevoir  la  possi- 
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bilité  de  déterminer  cette  fonction  et  par  conséquent  de 
fixer  pour  chaque  température  la  part  de  chaleur  qui 
revient  à  l'atome  et  celle  employée  au  travail  intérieur. 

Une  première  question  à  résoudre  est  donc  celle  de  savoir 
si  cette  fonction  est  simple  ou  non,  c'est-à-dire  si  l'augmen- 
tation du  calorique  spécifique  dépend  seulement  de  l'aug- 
mentation de  température  du  corps  ou  encore  d'un  autre 
facteur,  du  volume  peut-être. 

En  ce  qui  concerne  les  corps  solides,  M.  Wilhelm 
Weber  (*)  avait  déjà  fait,  il  y  a  longtemps,  des  recherches 
dans  ce  sens.  Il  comprimait  par  un  effort  subit  extérieur 
une  masse  métallique  et  notait  l'augmentation  de  tempé- 
rature qui  se  produisait  de  ce  chef  i  il  termine  son  travail 
par  cette  conclusion  : 

a  Nous  avons  remarqué  que  pour  la  plupart  des  corps 
solides  la  température'  augmente  lors  d'une  diminution 
subite  de  volume  :  par  conséquent  le  corps  renfermait  un 
excès  de  chaleur  sous  son  volume  primitif;  nous  en  con- 
cluons que  les  corps  solides  réclament  plus  de  chaleur  sous 
un  grand  volume  que  sous  un  volume  faible;  en  d'autres 
termes,  que  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante 
est  plus  grande  que  la  chaleur  spécifique  sous  volume  con- 
stant. » 

Ces  expériences  de  Weber  ont  été  faites  à  une  époque 
où  les  vues  des  physiciens  sur  la  chaleur  étaient  tout  autres 
que  celles  d^aujourd'hui  ;  sans  discuter  ses  travaux  on  peut 
émettre  un  doute  sur  la  rigueur  de  ses  conclusions  :  en  effet, 
l'effort  qu'il  a  fallu  faire  pour  comprimer  les  métaux  pen- 
dant ces  expériences  n'est  pas  étranger  à  l'augmentation  de 
chaleur  constatée,  et,  malgré  les  probabilités  d'exactitude 
que  possèdent  les  conclusions  de  M.  W.  Weber,  on  ne  peut 
se  défendre  d'une  certaine  réserve  à  leur  égard.  Il  est  évident 


(*)  Wilhelm  Weber,   Ueber  die  specîfische  Wârme  fester  Kôrper,    inS' 
besondere  der  Metalle  {^Ann,  de  Pogg,,  t.  XX,  p.  177). 
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que,  si  l'on  pouvait  obtenir  une  variation  de  volume  des 
corps  sans  Tapplication  d'une  force  extérieure,  ces  objec- 
tions s'évanouiraient.  Les  corps  qui  se  dilatent  régulière- 
ment avec  la  température  ne  peuvent  être  employés  à 
résoudre  le  problème  ;  car,  si  Ton  constatait  même  une 
augmentation  du  calorique  spécifique  avec  le  volume,  on 
ne  serait  pas  fixé  sur  la  question  de  savoir  s'il  faut  attri* 
buer  cet  accroissement  à  l'augmentation  du  volume  ou  de 
la  température,  puisque  l'un  peut  être  la  mesure  de  l'autre. 
Cependant  il  en  est  autrement  des  corps  qui  se  contractent 
par  la  chaleur  et  qui  présentent  un  maximum  de  densité  à 
une  certaine  température;  pour  ceux-ci,  on  peut  dire  que, 
si  Ton  observe  une  diminution  de  la  chaleur  spécifique  entre 
les  limites  de  température  auxquelles  correspond  le  volume 
minimum,  c'est  bien  à  la  variation  du  volume  qu'il  faut 
rapporter  le  phénomène  et  non  à  la  température  qui  aurait 
dû  produire  un  effet  opposé. 

Les  corps  qui  présentent  un  maximum  de  densité  sont 
assez  nombreux  ;  il  m'a  semblé  que,  pour  la  solution  de  la 
question  qui  nous  occupe,  les  alliages  métalliques  conve- 
naient le  mieux  :  car,  leurs  constituants  étant  solides  aux 
températures  ordinaires,  il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte 
de  l'hypothèse  de  Kopp.  On  ne  connaissait  cependant 
qu'un  seul  alliage  jouissant  de  cette  propriété  :  c'est  celui 
qui  porte  le  nom  d^ alliage  de  Rose;  j'ai  pu  y  joindre  trois 
autres,  de  sorte  que  les  probabilités  d'exactitude  de  ces  re- 
cherches se  trouvent  être  plus  grandes. 

Dilatation  des  alliages. 

Il  importait  de  déterminer  avec  le  plus  grand  soin  la 
dilatation  des  alliages  de  degré  en  degré  pour  arriver  à  la 
connaissance  exacte  des  températures  auxquelles  les  ano- 
malies de  la  dilatation  se  présentent. 

Deux  physiciens  se  sont  occupés  de  déterminations  de  ce 
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genre:  ce  sont  G. -A.  Erman  et  H.  Kopp;  ils  ont  donné 
chacun  une  méthode  différente  pour  atteindre  le  but  pro- 
posé. Erman  (^)  employait  à  cet  effet  la  balance  hydro- 
statique :  il  plaçait  la  substance  à  essayer  dans  une  capsule 
suspendue  au  plateau  d'une  balance  et  faisait  plonger  cette 
capsule  totalement  dans  un  bain  d'huile  dont  on  pouvait 
augmenter  la  température  ;  il  déterminait  la  densité  da 
métal  à  différents  degrés  par  pesées,  et  en  déduisait  la  dila- 
tation. Cette  méthode  ne  parait  pas  suffisamment  exacte, 
car,  pour  ne  signaler  qu'un  seul  de  ses  défauts,  les  courants 
d'air  chaud  ascendant  provenant  du  foyer  sur  lequel  se 
trouvait  le  bain  d'huile  devaient  tendre  à  entraîner  le  fléau 
de  la  balance  et  influencer  par  là  le  résultat  des  pesées. 

H.  Kopp  (•)  employa  une  autre  méthode  lorsqu'il  déter- 
mina les  changements  de  volume  qui  surviennent  pendant 
la  fusion  des  corps.  Il  prenait  un  petit  vase  cylindrique  en 
verre  fermé  à  un  bout,  le  remplissait  d'huile  d'olive  dont  il 
connaissait  le  coefficient  de  dilatation,  y  plongeait  ensuite 
le  corps  à  examiner  et  fermait  le  vase  au  moyen  d'un  bou- 
chon de  liège  traversé  par  un  tube  de  verre  très-étroit. 
Portant  ensuite  cet  appareil  à  différentes  températures  dans 
un  bain  d'huile,  il  observait  l'ascension  de  l'huile  d'olive 
dans  le  tube  étroit  :  elle  devait  exprimer  la  somme  de  la 
dilatation  de  l'huile  et  du  corps  à  examiner  ^  la  première 
étant  connue,  on  pouvait  arriver  à  la  connaissance  de  la 
seconde.  Cette  méthode  est  bonne  en  principe,  c'est  celle-là 
que  j'ai  suivie  :  j'ai  cru  devoir  pourtant  y  apporter  quelques 
changements  dans  les  détails. 

L'appareil  que  j 'ai  fait  construire  est  figuré  PL  III ^  jig.  i , 


(*)  Erman,  Ueber  den  EinJLuss  der  Liquéfaction  au f  dos  Volumenund 
die  Ausdéhnharheit  einiger  Kôrper  {yinn,  de  Pogg.y  t.  ÎX,  p.  657). 

(')  H.  Kopp,  Ueber  die  Volumànderungen  einiger  Substanzen  heim  Er<- 
vàrmen  und  Schmelzen  {Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  XCUI; 
i855). 
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en  quart  de  grandeur  naturelle.  Il  se  compose  d'un  réservoir 
sphérique  de  verre  R,  destiné  à  recevoir  le  corps  à  examiner 
ainsi  que  Thuile  d'olive.  Ce  réservoir  est  fermé  par  un  ther- 
momètre rodé  sur  l'ouverture,  de  manière  à  opérer  une  fei> 
meture  aussi  parfaite  que  possible  ;  la  boule  du  thermomètre 
se  trouve  à  peu  près  au  centre  du  réservoir  de  veri*e.  A  la 
sphère  de  verre  est  soudé  un  tube  très-étroit  V,  don  t  la  partie 
inférieure  plonge  un  peu  dans  la  boule,  comme  Tiodique  la 
figure  \  il  est  exactement  calibré  et  divisé  en  un  certain 
nombre  de  parties  égales  (200).  Ce  tube  a  environ  ao  cen- 
timètres de  long.  Si  nous  supposons  maintenant  l'appareil 
fermé  et  plein  d'huile  jusqu'à  la  division  zéro  du  tube  V,  il 
suffit,  vu  ses  proportions,  de  le  chauffer  de  5  degrés  environ 
pour  provoquer  l'ascension  de  l'huile  jusqu'à  la  200®  divi* 
sion.    On  ne  pourrait  donc  se  servir  de  cet  instrument 
qu'entre  des  limites  restreintes  de  5  degrés  de  température. 
Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  il  se  trouve  vis-à-vis  du 
tube  y  un  autre  tube  également  soudé  à  la  sphère  et  portant 
un  entonnoir  E  muni  d'un  robinet  Q.  Lorsque,  par  suite 
de  la  dilatation^  l'huile  est  arrivée  au  haut  du  tube  V,  on 
ouvre  le  robinet  Q  et  l'huile  s'écoule  dans  l'entonnoir  E  5 
en  insufflant  légèrement  de  l'air  dans  le  tube  V,  on  force 
l'huile  à  descendre  de  nouveau  jusqu'au  zéro  de  l'échelle; 
cela  fait,  on  ferme  le  robinet  et  l'appareil  se  trouve  prêt  à 
subir  derechef  l'influence  d'une  augmentation  de  5  degrés  de 
température.  L'huile  ayant  encore  rempli  le  tube  V,  on  la 
laisse  écouler  en  E,  et  ainsi  de  suite  :  on  peut  donc  par  ce 
moyen  employer  cet  appareil  entre  des  limites  de  tempé- 
rature aussi  grandes  que  le  permet  l'huile  elle-même.  Il  est 
clair  qu'on  aurait  pu  s'épargner  celte  manœuvre  en  prenant 
le  tube  y  plus  long,  mais  il  y  aurait  eu  un  inconvénient 
plus  grand  encore;  on  peut  en  effet  facilement  s'assurer 
que,  si  même  l'appareil  ne  devait  venir  qu'entre  zéro  et 
100  degrés,  le  tube  y  devrait  avoir  4  mètres  de  haut!  Lais- 
ser successivement  écouler  de  l'huile  hors  de  l'appareil  a,  il 


est  vrai)  un  inconvénient  :  la  portion  d'huile  sortie  de  l'ap- 
pareil ne  participant  plus  à  la  dilatation  de  la  quantité 
restée,  il  y  aura  lieu  de  faire  subir  aux  indications  four* 
nies  par  la  lecture  de  l'échelle  du  tube  V  une  certaine  cor- 
rection; nous  verrons  plus  loin  comment  se  fait  cette  cor- 
rection. Cet  appareil  est  maintenu  au  moyen  d'une  pince 
de  laiton  au  milieu  d'un  bain  d'huile  qu'on  peut  chaufier. 
Dans  le  bain  d'huile  plonge  encore  un  thermomètre  que 
nous  n'avons  pas  indiqué  sur  la  Planche  pour  ne  pas  trop 
compliquer  la  figure. 

Avant  de  se  servir  de  cet  appareil,  il  fallait  déterminer 
son  volume  ou  plutôt  le  rapport  existant  entre  le  volume  A 
du  réservoir  R  jusqu'au  zéro  du  tube  Vet  le  volume  a  compris 
entre  deux  divisions  du  tube  V.  Cette  opération  a  été  faite 
en  pesant  l'appareil  plein  de  mercure  jusqu'à  la  division 
aoo,  etc.,  d'après  la  méthode  ordinaire;  voici  le  résultat 
des  six  déterminations  que  nous  avons  faites;  le  rapport 

-  a  été  trouvé  égal  à  : 

i"* 17619,2 

2° 17620,3 

3** i76i9>o 

4** Ï76ï9'7 

5** 17619,0 

6<> 17620,8 

Moyenne 17620,6 

Nous  prendrons  le  volume  d'une  division  du  tube  V 
comme  unité  de  volume  dans  ce  qui  suit  : 

Le  coefficient  de  dilatation  du  verre,  déterminé  égale- 
ment d'après  les  méthodes  ordinaires,  a  été  trouvé  égal  à 
0,00002626  entre  zéro  et  126  degrés. 

En  possession  de  ces  chiffres,  on  peut  maintenant  em- 
ployer cet  appareil  à  déterminer  le  coeOScient  de  dilatation 
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de  Thuile  d'olive  qui  servira  plus  tard  à  déterminer  la  dila- 
tation des  alliages. 

De  l'huile  d'olive  épurée,  telle  que  la  fournit  le  com- 
merce, a  été  abandonnée  pendant  quelque  temps  sous  une 
cloche  dans  le  vide,  afin  de  la  sécher  le  plus  complètement 
possible.  Sa  densité,  déterminée  parla  méthode  du  flacon, 
était  0,9^55.  Exposer  en  détail  la  conduite  de  l'opération, 
donner  une  idée  du  temps  nécessaire  pour  que  l'équilibre 
de  température  s'établisse  au  dehors  et  au  dedans  de  l'ap- 
pareil, signaler,  en  un  mot,  les  précautions  dont  il  faut 
s'entourer  pour  mener  à  bonne  fin  une  détermination  de  ce 
genre,  aurait,  à  la  vérité,  un  certain  intérêt;  cependantnous 
ne  le  ferons  pas,  parce  que  nous  sommes  convaincu  que  cette 
exposition  serait  encore  plus  fastidieuse  qu'utile.  Nous  pas- 
serons donc  immédiatement  au  résultat  obtenu.  Cinq  séries 
de  neuf  observations  chacune  ont  conduit  à  la  formule  sui- 
vante : 

Vf=:Vo(i4-o,ooo786r -h  0,00000077  21/'  —  0,000000003428/^); 

elle  s'applique  à  des  températures  comprises  entre  zéro  et 
125  degrés. 

Ermau  et  Kopp  avaient  trouvé  respectivement  pour 
l'huile  d'olive,  lors  de  leurs  recherches,  les  formules  sui- 
vantes : 

Vf  =  Vo  (i  -f-  0,000890/-!-  0,000000444^0  ^* 

H-  0,00000000093 17/^)         (  Erman.  ) 

Vf  =  V<,(i  H- 0,000789/ -4- 0,0000007726/^ —  0,00000000887/^) 

(Kopp.  ) 

On  voit  que  notre  formule  s'accorde  assez  bien  avec  celle 
de  Kopp;  cette  concordance  n'a  pas  pourtant  grande  signi- 
fication et  peut  être  due  au  hasard,  car  l'huile  d'olive,  telle 
que  le  commerce  la  fournit,  n'est  pas  constante  dans  ses 
propriétés. 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  Vïï.  (Février  1876.)  1 3 
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Ces  déterminations  préliminaires  terminées ,  on  peut 
passer  à  Tétude  de  la  dilatation  des  alliages. 

Les  alliages  dont  je  me  suis  servi  sont  les  alliages  dits 
fusibles  et  connus  sous  les  noms  d^ alliages  de  Rose,  de 
Darcet,  de  Wood  el  de  Lipowitz  (*),  composés  de  bis- 
muth, de  plomb,  d'étain  et  de  cadmium. 


*-7 — _ 

(^)  Il  est  important  d'avoir  des  métaux  de  la  plus  grande  pureté,  afin 
que  les  résultats  obtenus  lors  de  la  détermination  delà  dilatation  et  de  la 
chaleur  spécifique  de  ces  alliages  ne  puissent  être  rapportés  à  une  cause 
extérieure  quelconque.  J'ai  pu  me  procurer  de  Tétain  et  du  cadmium 
dans  lesquels  j'ai  été  impuissant  pour  découvrir  la  moindre  trace  de  ma* 
tière  étrangère,  si  ce  n^est  toutefois  dans  le  cadmium  qui  renfermait  da 
fer,  mais  en  quantité  tellement  faible  que  je  n'ai  pas  cru  devoir  sou- 
mettre le  métal  à  un  traitement  spécial,  n'étant  pas  certain  de  pouvoir 
éliminer  des  quantités  si  minimes  d'un  métal  étranger. 

Il  n'en  a  pas  été  de  même  pour  le  plomb  et  le  bismuth.  Je  me  suis  pro- 
curé du  plomb  pur  par  la  méthode  qu'a  indiquée  M.  Stas  dans  ses  admi- 
rables recherches  sur  les  rapports  réciproques  des  poids  atomiques.  Je  me 
suis  procuré  ainsi  au  delà  de  5co  grammes  de  plomb  pur. 

La  purification  du  bismuth  m'a  présenté  d'assez  grandes  difficultés, 
n'ayant  pu  trouver  nulle  part  une  méthode  donnant  des  résultats  cer- 
tains; je  me  suis  arrêté  au  procédé  suivant,  pour  obtenir  le  métal  em- 
ployé dans  mes  expériences  :  i  j  kilogramme  de  nitrate  de  bismuth  pur 
du  commerce  a  été  soumis  à  quelques  cristallisations;  le  sel  ainsi  ob- 
tenu fut  dissous  de  nouveau  dans  de  l'eau  acidulée  par  de  l'acide  nitrique, 
et  cette  solution  fut  versée  par  petites  portions  dans  un  volume  énorme 
d'eau  pure.  L'eau  était  agitée  avant  et  après  l'addition  du  nitrate  de  bis- 
muth ;  elle  a  été  ensuite  abandonnée  pour  permettre  le  dépôt  du  sel  ba- 
sique formé.  Ce  sel  a  été  lavé  quelquefois  encore  par  décantation,  puis 
jeté  sur  des  filtres,  lavé  à  l'eau  pure  et  enfin  séché  dans  une  étuve.  Le  ni- 
trate basique  ainsi  obtenu,  formant  une  poudre  cristalline  d'un  blanc 
éblouissant,  a  été  chaufië  au  rouge  sombre  dans  des  creusets  en  porce- 
laine pendant  six  heures,  afin  de  décomposer  le  nitrate  et  d'obtenir  l'oxyde 
de  bismuth  pur. 

Cet  oxyde  a  été  ensuite  introduit  dans  des  tubes  en  verre  de  Bohème 
qu'on  chauffait  sur  un  fourneau,  et  réduit  par  un  courant  d'hydrogène 
qui  avait  au  préalable  circulé  sur  des  tournures  de  cuivre  chauffées,  afin 
de  le  dépouiller  de  l'arsenic  qu'il  aurait  pu  renfermer.  La  réduction  de 
l'oxyde  de  bismuth  marche  avec  grande  facilité  ;  on  obtient  un  métal 
possédant  au  plus  haut  degré  la  tendance  h  cristalliser.  Le  bismuth  ainsi 
obtenu  aurait  pu  contenir  de  l'antimoine  ;  je  n'ai  pourtant  pas  pu  en  dé- 
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Voici  la  composition  centésimale  de  chacun  d'eux  : 

IBî. . .  4^)9^^ 
Sn. . .  23,553 
Pb. ..       27,545 

100,000 
chiffres  qui  conduisent  à  la  formule  Bi'^Sn'Pb*. 

Bi...       49»^47 
Alliage  de  Darcet . .  •  {  Sn. . .       21 ,210 

Pb. ..       27,553 


d'où  la  formule  Bi^Sn^^Pb». 


100,000 

Bi.  ...       55,74 

.,,.         ,    ,„      ,  ,  Sn. . . .        i3,73 

Alliage  de  Wood. . . .  {  «i  00 

°  J  Pb  . . .        13,73 

Cd  . . .        16,80 


On  en  déduit 


100,000 


Bi*PbCd»Sn«. 


j^Bi 49,98 

Sn. . .  .        12, 76 


Alliage  de  Lipowitz..p^  :,6,88 

(cd...        10,38 


100,00 


ce  qui  donne 

Bi'*Pb«Sn*Cd^ 

Les  métaux  purs  ont  été  fondus  dans  un  tube  de  verre 
où  passait  un  courant  d'hydrogène,  pour  prévenir  toute 


celer  la  présence.  Le  métal  a  été- fondu  encore  une  fois  et  coulé  en  lin- 
.    gots;  ceux-ci  pesaient  4^0  grammes;  300  grammes  environ  se  sont  donc 
perdus  pendant  le  traitement. 

i3. 
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oxydation  pendant  la  fusion,  et  les  alliages  ont  été  coulés 
dans  une  lingotière  en  acier. 

Le  poids  spécifique  de  ces  alliages  réduit  au  vide  et  à  la 
température  de  4  degrés  a  été  trouvé  comme  il  suit  : 

Alliage  de  Rose 9,5i25 

»           Darcet 9,6401 

»           Lipowitz 9, 7244 

»           Wood 9,1106 

Nous  allons  maintenant  décrire  à  grands  traits  la  déter- 
mination de  la  dilatation  de  ces  alliages. 

On  pèse  la  quantité  d'alliage  que  l'on  veut  employer. 
Cela  fait,  on  remplît  l'appareil  d'huile  jusqu'à  la  division 
200  du  tube  V  et  on  le  pèse  ;  on  l'ouvre  ensuite  avec  pré- 
caution pour  ne  pas  occasionner  un  épanchemcnt  du  li* 
quide  et  l'on  y  introduit  la  portion  pesée  d'alliage  qui  ex- 
pulsera une  quantité  d'huile  correspondant  à  son  volume; 
on  ferme  de  nouveau  l'appareil,  on  l'essuie  convenable- 
ment, on  le  lave  extérieurement  à  l'éllier  pour  enlever 
toute  huile  adhérente  et  l'on  pèse  de  nouveau.  Si  a  est  le 
poids  de  l'appareil  vide,  b  le  poids  de  l'appareil  plein 
d'huile,  c  le  poids  de  l'alliage  et  d  le  poids  de  l'appareil 
renfermant  l'alliage  et  l'huile,  b-^-c  —  d  sera  le  poids  de 
l'huile  expulsée  par  l'introduction  du  métal;  or  nous  sa- 
vons que  b  —  a  d'huile  occupent  17619,64-  200  unités 
de  volume  :  donc  le  volume  x  du  métal  sera  donné  par 

i76i9,6(^  -hr  —  d) 

jp       — • 

à  la  température  à  laquelle  les  pesées  auront  été  faites. 

L'appareil  étant  encore  plein  d'huile  jusqu'à  la  divi- 
sion 200,  on  le  porte  dans  la  glace  fondante,  en  ayant 
soin  de  ne  l'enfoncer  que  peu  à  peu  :  l'huile  descend  dans 
la  colonne  V;  puis  par  l'entonnoir  E  on  en  laisse  rentrer 
la  quantité  nécessaire  pour  que,  la  température  étant  i 
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zéro,  l'huile  se  trouve  également  au  zéro  de  Téchelle  V. 
On  a  eu  soîn  de  noter  exactement  le  volume  d'huile  ex- 
primé en  divisions  du  tube  V  qu'on  a  dû  faire  entrer  pour 
arriver  à  ce  résultat.  Cette  opération  ne  présente  pas  au* 
tant  de  difficultés  qu'on  pourrait  le  croire,  parce  qu'il  est 
toujours  possible  de  faire  en  sorte  que  l'huile  descende 
en  V  avec  une  lenteur  telle  que  l'on  puisse  parfaitement 
mesurer  la  quantité  d'huile  qu'on  doit  faire  entrer.  On 
connaîtra  ainsi  le  volume  V^  du  métal  et  le  volume  \k  de 
l'huile  à  zéro. 

Cela  étant,  on  porte  l'appareil  dans  le  bain  d'huile  B, 
dont  on  a  soin  d'amener  la  température  à  5  degrés  environ; 
au  bout  d'une  heure  environ,  l'équilibre  est  établi  entre 
les  températures  extérieure  et  intérieure  de  l'appareil; 
Thuile  est  montée  maintenant  jusqu'à  la  division  198,  par 
exemple.  On  ouvre  le  robinet  et  on  laisse  écouler  ces 
198  divisions,  qu'on  note,  puis  on  augmente  la  température 
du  bain  d'huile  de  nouveau  de  5  degrés  environ  ;  l'huile 
atteint  maintenant  la  division  196,  par  exemple  ;  on  laisse 
de  nouveau  écouler  ces  196  divisions  et  l'on  porte  la  tem- 
pérature du  bain  d'huile  à  5  degrés  de  plus,  et  ainsi  de 
suite.  On  obtient  par  là  trois  séries  de  chiffres  qu'on  peut 
porter  dans  trois  colonnes  :  la  première  exprimera  les  tem- 
pératures ;  la  deuxième  le  volume  de  l'huile  à  ces  tempéra- 
tures et  la  troisième  la  quantité  d'huile  écoulée.  On  corrige 
alors  tous  les  chiffres  de  la  deuxième  colonne  au  moyen  de 
ceux  de  la  troisième,  comme  il  suit.  Reprenant  l'exemple 
de  plus  haut,  nous  avons  vu  qu'à  5  degrés  il  s'est  écoulé 
198  divisions  d'huile;  elles  n'ont  pas  participé  à  la  dilata* 
tion  de  l'huile  entre  5  et  10  degrés  ;  il  s'agit  de  trouver 
l'erreur  produite  de  ce  chef.'  A  10  degrés,  le  volume  de 
l'huile  et  de  l'alliage  se  compose  des  17619,6  qu'il  avait 
à  zéro,  plus  des  198  obtenus  de  zéro  à  5  degrés,  plus  enfin 
de  la  quantité  dont  les  198  se  seraient  dilatés  par  l'effet  de 
ces  5  degrés  ;  cette  quantité  se  calcule  d'après  la  formule 
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de  dilatation  de  Thuile;  on  trouve  dans  ce  cas  0,78  ;  donc 
à  10  degrés  le  volume  de  Thuile  et  de  Falliage  est 

17619,6 
198,0 
196,0 

0,78 
17914,38 

Si  l'on  calcule  maintenant  quel  serait  le  volume  de  Thuile 
à  10  degrés  d'après  la  formule  précitée  et  si  l'on  soustrait 
le  chiffre  ainsi  obtenu  de  17914,38,  on  obtient  le  volume 
de  Talliage  à  10  degrés,  et  ainsi  de  suite.  Nous  avons  fait 
un  grand  nombre  de  séries  de  déterqpiinations  pour  les  dif- 
férents alliages,  et  nous  avons  pu  remarquer  ce  fait  curieux, 
que  ce  n'est  que  lorsque  l'alliage  a  été  fondu  plusieurs  fois 
et  qu'il  a  pu  se  solidifier  lentement  au  sein  même  de  l'huile, 
c'est-à-dire  sans  subir  l'action  d'une  force  extérieure,  qu'il 
donne  des  résultats  concordant  entre  eux.  Si  Ton  emploie 
ce  métal  au  sortir  de  la  lingotière,  sa  dilatation  est  très-ca- 
pricieuse. Cette  anomalie  trouverait  peut-être  une  expli- 
cation par  cette  considération  que  chacun  de  ces  alliages, 
possédant  un  maximum  de  densité,  exerce,  en  se  refroidis- 
sant au  delà  de  ce  maximum,  une  pression  considérable 
sur  les  parois  de  la  lingotière  qui,  suffisamment  résistantes, 
écrouissent  en  quelque  sorte  le  métal,  et  obligent  ses  parti- 
cules à  s'orienter  différemment.  Lorsque  cet  écrouissage  a 
disparu  par  suite  d'un  recuit,  le  métal  montre  une  dilata- 
tion d'une  régularité  remarquable. 

Les  résultats  obtenus  pour  les  quatre  alliages  précités 
sont  figurés  par  les  courbes  n°'  1,  2,  3  et  4  de  la  PL  III. 
Les  abscisses  de  ces  courbes  sont  proportionnelles  aux  tem- 
pératures et  les  ordonnées  aux  volumes-,  le  volume  à  zéro 
du  métal  a  été  pris  pour  unité  et  représenté  par  zéro  dans  les 
figures.  Chacun  de  ces  diagrammes  est  la  moyenne  de  trois 
séries  d'observations.  Ces  diagrammes  n'ont  d'autre  but 
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que  de  donner  une  idée  de  la  variation  de  volume  de  ces 
alliages.  Un  dessin,  quelque  soin  que  l'on  mette  à  son 
exécution,  étant  toujours  entaché  d'erreurs,  nous  avons 
reproduit  la  valeur  des  ordonnées  aux  différentes  tempé- 
ratures dans  les  tableaux  suivants^  qui  sont  aussi  ceux  que 
nous  discuterons. 


Métal  de  Rose. 

Métal  de  Darcet. 

Températnres. 

Volumes. 

Températures.    Volumes. 

0 

I 9 00000 

0       I 

,00000 

5 

I ,00122 

5       I 

,oo25o 

10 

I 9 00226 

10       I 

,oo552 

i5 

I,O0323 

i5     I 

,00756 

ao 

I , 00443 

20     I 

,00981 

25 

1 ,00554 

25        I 

,01284 

3o 

I ,00750 

3o     I 

,oi53i 

35 

I  ,01106 

35     1 

,01825 

40 

1 ,01343 

40 

,01720 

45 

I ,OI2o3 

45 

,Ol320 

5o 

0*99467 

5o     I 

,61261 

55 

0,99368 

55     I 

,0225o 

60 

0,99815 

60     I 

,o3i6o 

65 

I ,00632 

65     I 

,03723 

70 

1,01024 

70     I 

,04380 

75 

1,01082 

75 

, 04662 

80 

I ,oii4o 

80     I 

> 04989 

85 

1 ,01200 

85     I 

,o52i5 

90 

I ,01265 

90     I 

,05395 

95 

Fusion. 

95     I 

«'usioD. 

100 

I , o45oo 

100     I 

,09514 

io5 

I , 04920 

io5     I 

,09913 

IIO 

I ,05237 

110     I 

,10327 

ii5 

i,o5553 

ii5     1 

, II062 

120 

I , o5849 

120     I 

,11465 

125 

1,06101 

125        I 

,11862 

aoo 
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Métal  de  Lipowitx. 

Métal  de  Wood. 

ipératures. 

Volumes. 

Températures. 

Volumes. 

0 

1 , 00000 

0 

I ,00000 

5 

I ,OOl52 

5 

l ,00000 

10 

I ,00323 

10 

o> 99950 

i5 

I ,00285 

i5 

o»99778 

20 

I ,00367 

20            ( 

c>  7  99695 

25 

I ,00 385 

25 

0,99585 

3o 

I , 00092 

3o            i 

0,99660 

35 

0,99838 

35 

o>99757 

4o         I 

»»9979o 

40 

0,99889 

45            ( 

0,999^5 

45 

I , 00043 

5o 

I ,ooi33 

5o 

1,00187 

55 

1,00344 

55 

I ,00345 

6o 

I , oo55& 

60 

I ,00487 

65 

1,00793 
Fusion. 

65 

1,00643 

70 

I ,o3i33 

70 

I ,oo832 

75 

1 ,o3620 

75 

[,oio33 

80 

I ,o4o57 

80 

I ,oii65 
Fusion. 

85 

I , 04560 

85 

i,o3i5o 

90 

I ,o5o45 

90 

i,o3562 

95 

I ,o55oo 

95 

1,03971 

100 

I ,06024 

100 

I ,04382 

io5 

I ,06466 

io5 

1,04817 

IIO                  ] 

[ , 06952 

IIO                   ] 

[ ,o5256 

ii5 

1,07433 

ii5 

1 ,05688 

120 

I ,07968 

120            ] 

i ,06124 

Un  mot  maintenant  sur  le  degré  de  confiance  à  accorder 
à  ces  chiffres. 

Il  est  évident  que  l'on  n'est  pas  maître  de  produire  dans 
Je  bain  d'huile  B  une  augmentation  constante  et  rigoureuse 
de  5  degrés  de  température  et  de  la  maintenir  pendant 
tout  le  temps  qu'il  faut  à  Talliage  et  à  Thuile  de  l'appareil 
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pour  participer  à  cette  augmentation  de  température  \  il  y 
a  tantôt  plus  de  5  degrés,  tantôt  moins  \  les  lectures  que 
Ton  fait  se  rapportent  donc  à  des  températures  très-di- 
verses ;  mais  les  résultats  consignés  dans  les  tables  ont  été 
rapportés  à  des  écarts  constants  de  5  degrés,  comme  il  suit  : 
trois  séries  d^observations  avaient  été  faites  pour  chaque 
métal,  elles  donnaient  le  volume  en  divisions  du  tube  V 
des  alliages  pour  différentes  températures.  Ces  résultats 
ont  été  traduits  graphiquement  par  un  diagramme  à  une 
échelle  telle  que  Tunité  de  volume  se  trouvait  représentée 
par  I  millimètre^  on  pouvait  donc  encore  répondre  avec 
une  exactitude  relative  des  premières  fractions  de  ces  vo- 
lumes. Il  est  bien  entendu  que  les  ordonnées  de  ces  dia- 
grammes ne  représentaient  que  la  différence  entre  le  vo- 
lume des  alliages  aux  différentes  températures  et  à  zéro 
pour  en  restreindre  les  dimensions,  qui  sans  cela  auraient 
dépassé  6  mètres,  les  volumes  des  métaux  ayant  été  en 
moyenne  de  6ooo  divisions;  Les  différents  points  ainsi  ob- 
tenus formaient  à  peu  près  une  ligne  continue  :  les  uns 
étaient  trop  haut,  les  autres  trop  bas  ;  les  erreurs  d'obser- 
vation inévitables  en  étaient  la  cause.  En  se  laissant  guider 
par  ((  le  sentiment  des  courbes  »,  on  a  tracé  une  ligne 
moyenne  reliant  ces  différents  points;  les  erreurs  d'obser- 
vation étaient  ainsi  corrigées  en  partie. 

Les  ordonnées  de  la  courbe  se  rapportant  à  des  écarts  de 
température  de  5  degrés  ont  été  mesurées,  ajoutées  au 
chiffre  exprimant  Talliage  à  zéro  et  divisées  par  ce  chiffre 
même  5  elles  ont  fourni  les  chiffres  qui  se  trouvent  relatés 
dans  les  tableaux  et  d'après  lesquels  les  diagrammes  à  petite 
échelle  de  la  PL  III  ont  été  tracés.  Il  est  facile  de  voir 
que  la  valeur  de  la  quatrième  décimale  de  ces  nombres  est 
encore  certaine;  la  dernière  est  douteuse. 

En  augmentant  la  quantité  de  métal  soumis  à  l'expé- 
rience, en  prenant,  par  exemple,  12000  divisions  au  lieu 
de  6000,  on  aurait  augmenté  encore  l'exactitude  des  déter- 
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minations,  mais  cela  n'était  pas  possible,  parce  qu'alors  la 
boule  de  Fappareil  aurait  été  remplie  au  delà  de  la  moitié, 
et  le  métal,  après  avoir  été  fondu,  aurait  brisé  inévitable- 
ment r appareil,  puisque,  en  se  refroidissant,  il  devait  se 
dilater  entre  certaines  limites  de  température;  si,  au  con- 
traire, le  métal  occupe  moins  de  la  moitié  de  Tappareil,  il 
peut  encore  se  dilater  sans  occasionner  de  rupture,  puis- 
qu'il n'est  pas  gêné  dans  son  mouvement  vers  le  haut  par 
un  recouvrement  du  verre. 

On  voit  par  l'inspection  des  tableaux  et  des  diagrammes 
que  chacun  de  ces  alliages  possède  un  maximum  de  den- 
sité. Il  est  probable  qu'il  en  est  de  même  de  tous  les  al- 
liages de  même  nature.  En  ce  qui  concerne  l'alliage  de 
Rose,  les  recherches  d*Erman  trouvent  ici  une  confirma- 
tion ;  nous  devons  dire  cependant  que  les  résultats  d'Erman 
et  les  nôtres  ne  sont  pas  superposables  dans  les  détails  ; 
ainsi  Erman  a  trouvé  que  le  maximum  de  densité  de  l'al- 
liage avait  lieu  à  la  température  de  68,7,  tandis  que  nous  le 
trouvons  à  55  degrés;  il  7  &  aussi  une  différence  dans  la 
valeur  de  la  dilatation*,  les  chiffres  auxquels  nous  sommes 
arrivé  sont  tantôt  plus  grands,  tantôt  plus  petits  que  ceux 
d'Erman.  Cette  divergence  peut  provenir  de  l'alliage  qu'il 
a  employé  et  qui  n'était  probablement  pas  pur,  car  il  lui  a 
trouvé  comme  point  de  fusion  93,7,  tandis  que  nous  trou-p 
vons  90,25. 

L'alliage  de  Darcet  offre  de  grandes  analogies  dans  sa 
dilatation  avec  celui  de  Rose,  avec  cette  différence  que  la 
portion  de  courbe  représentant  la  dilatation  après  le  maxi- 
mum de  densité  se  trouve  sur  le  prolongement  de  la  por- 
tion de  courbe  avant  ce  maximum,  ce  qui  n'est  pas  le  cas 
pour  l'alliage  de  Rose. 

Les  métaux  de  Wood  et  de  Lipovvitz  ont  leur  maximum 
de  densité  à  une  température  relativement  basse  (25  degrés 
et  38^,5); leur  coefficient  de  dilatation  à  l'état  liquide  est 
beaucoup  plus  considérable  que  celui  des  alliages  de  Darcet 
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et  de  Rose  ;  en  revanche,  Taugmentation  de  volume  pen* 
dant  la  fusion  est  beaucoup  plus  faible. 

Pendant  que  ces  déterminations  nous  occupaient,  nous 
avons  essayé  de  suivre  la  variation  de  volume  de  ces  al- 
liages pendant  la  fusion;  on  n'arrive  à  aucun  résultat  sa- 
tisfaisant :  les  chifires  obtenus  concordaient  mal,  on  n'en 
pouvait  tirer  aucun  enseignement  ;  c'est  pourquoi  nous 
avons  pointillé  les  parties  des  diagrammes  se  rapportant 
aux  températures  de  fusion,  pour  ne  rien  spécifier  sous  ce 
rapport. 

Tels  sont  sommairement  les  résultats  auxquels  nous 
sommes  arrivé  quant  à  la  dilatation  de  ces  alliages;  nous 
allons  maintenant  passer  à  la  détermination  de  leur  cha- 
leur spécifique. 

Chaleur  spécifique  des  alliages. 

Le  but  que  nous  avions  en  vue  était  de  déterminer  la 
chaleur  spécifique  de  ces  alliages  pour  des  écarts  de  tem- 
pérature relativement  faibles,  afin  de  vérifier  si  les  ano- 
malies que  ces  alliages  montraient  dans  leur  dilatation 
trouvaient  leurs  analogues  dans  la  variation  de  la  chaleur 
spécifique. 

Seule,  la  méthode  de  mesure  de  la  chaleur  spécifique 
par  la  durée  du  refroidissement  pouvait  être  employée  à 
cet  effet;  les  autres  méthodes,  y  compris  la  méthode  per- 
fectionnée de  MM.  Wulner  et  Bettendorf,  ne  peuvent  don- 
ner que  la  chaleur  spécifique  moyenne  entre  des  limites  de 
température  assez  éloignées  et  ne  renseignent  pas  sur  la 
manière  dont  elle  varie  entre  ces  limites. 

Telle  qu'elle  a  été  appliquée  par  Dulong  et  Petit,  la 
méthode,  du  refroidissement  ne  donne  pas  des  résultats 
très-satisfaisants  pour  les  corps  solides  :  c'est  ce  qu'a  fait 
voir  M.  Regnault.  Le  milieu  de  la  substance  soumise  au 
refroidissement  est  toujours  plus  chaud  que  les  parois  du 
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vase  qui  la  renferme  :  ce  sont  elles  qui  rayonnent,  c^est 
leur  température  qu'on  devrait  mesurer  à  des  intervalles 
de  temps  égaux  pour  arriver  à  de  bons  résultats  et  non  la 
température  au  milieu.  Cette  méthode  a  donné  pour  toutes 
les  substances  expérimentées  une  chaleur  spécifique  trop 
grande.  Avant  d'appliquer  cette  méthode  à  la  détermination 
de  la  chaleur  spécifique  des  alliages,  elle  devait  donc  subir 
quelques  modifications  ayant  pour  but  d'éliminer  ses  in- 
convénients ^  nous  croyons  y  être  parvenu  de  la  manière 
suivante  : 

Au  lieu  de  déterminer  la  température  de  la  substance 
soumise  au  refroidissement  en  son  milieu  au  moyen  d'un 
thermomètre  ordinaire,  nous  avons  déterminé  la  tempéra- 
ture de  la  surface  même  du  vase  qui  renferme  le  corps  au 
moyen  de  la  pile  thermo-électrique.  Appliquant  à  cette 
mesure  l'appareil  thermo métrique  le  plus  sensible  dont  on 
puisse  disposer,  il  devenait  probable  que  les  résultats  gagne- 
raient en  exactitude;  on  verra,  par  les  chiffres  que  nous 
communiquerons  plus  loin,  s'il  en  a  réellement  été  ainsi* 

Pour  rendre  possible  la  mesure  des  températures  entre 
des  limites  assez  grandes  au  moyen  de  la  pile  thermo-élec- 
trique, il  a  fallu  prendre  des  dispositions  particulières  dont 
nous  allons  essayer  de  donner  une  idée. 

La  fig.  2  de  la  PL  II  représente  l'appareil  dans  son  en- 
semble. Il  se  compose  de  trois  parties  différentes  :  du 
porte-substance  a  ;  d'une  pile  thermo-électrique  avec  ses  ac- 
cessoires b  ;  d'une  enveloppe  c  comprenant  les  deux  parties 
précédentes.  Nous  allons  examiner  chacune  de  ces  parties. 

a.  Le  porte- substance  consiste  en  un  vase  hémisphé- 
rique S,  en  fer  aussi  mince  que  possible  pour  diminuer  son 
poids  ;  sa  surface  extérieure  est  noircie  au  noir  de  fumée 
et  il  reçoit  dans  son  intérieur  la  substance  dont  on  veut 
déterminer  la  chaleur  spécifique.  Un  couvercle  percé  le 
ferme.  Par  l'ouverture  de  ce  couvercle  passe  un  dé  de  fer 
très-large,  tournant  son  ouverture  vers  l'extérieur  du  vase 
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et  dans  lequel  on  verse  du  mercure;  c'est  dans  ce  mercure 
que  plonge  la  boule  d'un  thermomètre  ordinaire  désigné 
par  Tdans  la  figure.  Par  ce  moyen  on  opère  un  contact 
contînu  entre  le  mercure  du  thermomètre  et  l'alliage  qui 
se  trouvera  dans  le  vase  S.  Le  dé  de  fer  est  nécessaire 
pour  empêcher  la  rupture  de  la  boule  du  thermomètre 
lorsque  l'alliage  fondu  en  S  se  solidifie;  par  cette  disposi- 
tion il  presse  en  se  refroidissant  sur  le  dé  de  fer,  qui  peut 
céder  suffisamment  avant  de  transmettre  la  pression  au 
verre  du  thermomètre.  Le  vase  S  est  attaché  par  trois  fils 
de  soie  au  thermomètre  T.  Celui-ci  est  d'une  construction 
particulière  :  destiné  à  être  plongé  en  partie  dans  un  grand 
vase  V,  dont  il  sera  question  plus  tard,  il  a  ©"',90  de  long  et 
le  zéro  se  trouve  en  son  milieu,  soit  donc  à  o"^,  4^  de  la 
boule  *,  la  partie  comprise  entre  la  boule  et  le  zéro  de  l'é- 
chelle est  un  tube  de  verre  parfaitement  cylindrique  qui 
passe  à  travers  une  boîte  à  bourrage  e,  de  manière  à  per- 
mettre  relèvement  et  l'abaissement  du  thermomètre  sans 
compromettre  la  fermeture  du  vase  V.  Ce  thermomètre  ne 
servira  en  réalité  qu'à  former  la  graduation  de  la  pile 
thermo-électrique,  comme  on  le  verra  plus  tard. 

b.  Au-dessous  du  vase  S  et  en  P  se  trouve  la  pile 
thermo-électrique  ;  elle  est  fixée  au  couvercle  inférieur  du 
vase  V.  Entre  le  vase  S  et  la  pile  se  trouve  un  double  ob- 
turateur O,  composé  de  deux  plaques  de  laiton  polies  et  su- 
perposées, que  l'on  peut  manœuvrer  de  l'extérieur  par  l'in- 
termédiaire de  la  tige  d^  qui  traverse  aussi  une  boite  à 
bourrage.  Le  but  de  cet  obturateur  est  connu.  Il  est  du 
reste  inutile  d'entrer  dans  des  détails  sur  cette  partie  de 
l'instrument,  qui  n'est  que  l'appareil  de  Melloni. 

c.  La  pile  thermo-électrique  et  le  vase  sont  renfermés 
dans  un  vase  cylindrique  V,  assez  épais  pour  pouvoir  sup- 
porter la  pression  atmosphérique  ;  le  couvercle  inférieur 
de  ce  vase,  avons-nous  vu,  porte  la  pile  P  ;  il  est  de  plus 
traversé  par  deux  tubes  <i,  £«,  par  lesquels  passent  les  deux 
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électrodes  de  la  pile  ;  celles-ci  y  sont  fixées  par  de  la  cire  à 
cacheter;  à  l'extérieur  elles  passent  par  deux  tubes  en 
caoutchouc  chaussés  sur  les  tubes  /i  et  U^  de  manière  i 
isoler  les  électrodes  jusqu'à  leur  entrée  dans  le  galvano* 
mètre.  Le  vase  V  est  noirci  à  l'intérieur;  vers  le  haut  se 
trouve  un  ajutage  a  que  Ton  peut  mettre  en  communica- 
tion avec  une  machine  pneumatique.  Tout  cet  appareil 
plonge  dans  un  réservoir  ce  que  Ton  peut  remplir  de 
glace  pour  maintenir  constante  la  température  du  vase  Y. 

Telles  sont,  en  quelques  mots,  les  parties  constituantes 
de  cet  appareil;  nous  allons  passer  maintenant  aux  déter- 
minations préliminaires  quUl  a  fallu  faire  pour  le  rendre 
propre  à  la  mesure  des  chaleurs  spécifiques. 

Il  fallait,  en  premier  lieu,  graduer  le  galvanomètre  de 
façon  que  ses  indications  pussent  servir  à  déterminer  les 
températures  du  vase  S  et  surtout  vérifier  par  des  expé- 
riences souvent  répétées  si,  cœteris  paribuSj  une  même 
déviation  de  Taiguille  du  galvanomètre  correspondait  tou- 
jours à  une  même  dilférence  de  température  entre  le  vase  S 
et  les  parois  du  vase  V. 

Pour  cela  nous  avons  rempli  le  vase  S  de  mercure 
chauffé  à  5o  degrés  environ  ;  nous  pouvions  admettre  avec 
raison  que  la  température  de  la  surface  du  vase  S  était  la 
même  que  celle  du  centre,  et  cela  à  cause  de  la  conducti- 
bilité du  mercure  pour  la  chaleur  aussi  bien  qu'à  cause  de 
sa  liquidité,  qui  devait  tendre,  par  des  courants  iptérieurs, 
à  amener  Tuniformité  de  température  dans  toute  la  masse. 

N'ayant  pu  nous  procurer  de  la  glace,  nous  avons  rem- 
pli le  réservoir  ce  d*eau  à  la  température  ambiante,  soit 
à  24  degrés.  Cette  eau  devait  maintenir  la  température  du 
vase  V  aussi  constante  que  l'aurait  fait  la  glace,  car,  son 
volume  étant  de  64  litres,  la  chaleur  de  sSo  grammes  du 
mercure,  n'ayant  sur  Teau  qu'un  excès  de  température  de 
26  degrés,  ne  pouvait  avoir  aucun  effet  appréciable. 

L'appareil  étant  ainsi  iustallé,  nous  avons  dégagé  l'ai- 
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guille  du  galvanomètre,  puis,  lisant  la  température  accusée 
par  le  thermomètre  T,  nous  avons  ouvert  au  même  mo- 
ment Tobturateur  O.  L'aiguille  du  galvanomètre  s'est  niise 
en  mouvement  et  s'est  arrêtée  à  un  certain  point,  dont  la 
lecture  a  été  faite,  pour  revenir  sur  elle-même  ;  lorsque  ce 
mouvement  de  retour  a  été  bien  accusé,  nous  avons  fermé 
Tobturateur  et  attendu  que  Taiguille  fût  de  nouveau  re- 
venue à  zéro.  Faisant  une  seconde  lecture  sur  le  thermo* 
mètre  T  et  ouvrant  Tobturateur  O,  nous  obtenions  de 
nouvelles  données  et  ainsi  de  suite.  On  sera  renseigné  par 
le  tableau  suivant  sur  le  degré  de  concordance  qu'il  y  a  eu 
entre  ces  différentes  observations  : 


INDICATIONS 

da 

INDICATIONS  DU  GALVANOMÈTRE  {*), 

tbennomètre  T. 



Moyenne. 

Excès 
de 

tempé- 

rature 

I. 

II. 

III. 

IV. 

v. 

sur 

l'en. 

ceinte. 

38,00 

■  4,00 

4i,oo 

41, 25 

41, 25 

41,00 

4it5o 

41,20 

34,75 

10,75 

36, 5o 

36, 5o 

36,00 

36,00  fort 

36,00 

36,4i 

3a,  40 

8,40 

3i,5o 

3i,5ofort 

3i,5o 

3i,oo 

32,00 

3i,5o 

3o,6o 

6,06 

27,00 

27,00 

27,00  faible 

27,00 

27,00 

27,00 

29,20 

5,02 

24>oo 

24,00 

23,75 

34,00 

24»00 

33,95 

a8,oo 

4,00 

21,00 

21,00 

21,00 

20,00 

21,00 

20,80 

27,10 

3,10 

19,00 

18,75 

• 

19,00 

i9>oo 

i9»94 

26,04 

2,04 

16, 5o 

16, 5o 

16, 5o 

16,75 

17,00 

16, 65 

26,10 

2,06 

i4,oo 

l4)00 

i4.5o 

i4}5o 

l4|00 

14,20 

a5,o6 

1,06 

i3,oo 

i3,oo 

i3,5o 

i3,oo 

i3,5o 

i3,ao 

0  Le  limbe  du  gai 

[Tanomètre  était  gradué  en  degrés  s€ 

)uleme 

nt,  et  ne 

donnait  pas  leurs  sub 

«divisions;  les  fractions  de  degré  (\ 

ui  se 

trouvent 

dans  ce  tableau  ont  é 

\té  prises  au  juger  :  elles  sont  donc  e 

ntaché 

es  d'une 

certaine  erreur. 

Ce  tableau  montre  que,  pour  un  excès  de  i4  degrés  du 
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corps  sur  la  température  de  rénceinte,  Vaiguille  du  galva* 
nomètre  parcourt  un  arc  de  4i  degrés;  ces  4i  degrés  repré- 
sentent une  longueur  triple  environ  de  celle  qui  est  occupée 
par  les  i4  degrés  de  rëchelle  du  thermomètre;  on  voit 
donc  que  la  sensibilité  de  Tinstrument  est  triplée  environ. 
On  pourrait  l'exalter  encore  en  donnant  une  autre  forme 
au  vase  S  ou  en  le  rapprochant  de  la  pile,  mais  cela  aurait 

d^autres  inconvénients. 

« 

Ces  résultats  sont,  comme  on  le  voit,  satisfaisants;  ils 
permettent  de  construire  une  table  qui  donnera  pour 
chaque  indication  du  galvanomètre  la  température  corres- 
pondante. Comme  une  telle  table  n'est  valable  que  pour 
un  appareil  donnée  et  ne  peut,  par  conséquent,  avoir  au- 
cun intérêt  général,  nous  ne  communiquerons  pas  celle 
dont  nous  nous  sommes  servi. 

On  peut  donc  suivre  avec  exactitude  la  chute  des  tem- 
pératures de  la  surface  du  vase  S  au  moyen  de  la  pile 
thermo-électrique;  cependant  l'expérience  démontre  que, 
si  la  différence  de  température  entre  le  vase  S  et  la  pile 
dépasse  25  à  3o  degrés,  les  indications  du  galvanomètre  ne 
sont  plus  comparables  entre  elles  ;  cela  provient  de  deux 
causes  :  en  premier  lieu  de  la  pile  même  dont  les  inten- 
sités du  courant  ne  sont  plus  proportionnelles  aux  diffé- 
rences de  température  au  delà  de  certaines  limites,  et  en 
second  lieu  de  l'échaufiement  de  Tobturateur  O  ;  celui-ci 
rayonne  alors  de  la  chaleur  vers  la  pile,  et  l'aiguille  du 
galvanomètre  ne  revient  plus  à  zéro.  On  obvie  à  ces  deux 
causes  d'erreurs  en  relevant  le  vase  S  à  une  certaine  hau- 
teur, de  façon  que,  l'excès  de  température  du  vase  sur  la 
pile  étant,  par  exemple,  5o  degrés,  on  n'obtienne  qu'une 
déviation  de  4o  degrés  environ  de  l'aiguille  du  galvano- 
mètre :  il  est  évident  que  dans  ce  cas  l'obturateur  ne  s'é- 
chauffera plus,  du  moins  d'une  façon  appréciable,  au  gal- 
vanomètre. Ce  déplacement  du  vase  S  exige  la  construction 
d'une  nouvelle  table  donnant  les  relations  entre  les  tem- 
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pératures  et  les  indications  du  galvanomètre  dans  ces  con- 
ditions. Pour  pouvoir  placer  le  vase  S  toujours  à  la  même 
distance  de  la  pile,  la  tige  du  thermomètre  T  porte  des 
repères  que  l'on  amène  devant  des  réticules  placés  sur  le 
couvercle  supérieur  du  calorimètre. 

Le  temps  que  met  un  corps  placé  en  S  à  refroidir  d'un 
certain  nombre  de  degrés  étant  une  fonction  de  sa  chaleur 
spécifique,  ainsi  que  de  celle  du  vase  S,  de  son  couvercle 
et  du  thermomètre  T,  il  faut  encore  déterminer  la  valeur 
en  eau  de  ces  parties  de  l'appareil  avant  de  passer  à  la 
détermination  de  la  chaleur  spécifique  d'une  substance 
quelconque.  Si  nous  désignons  par  yL  cette  valeur  en  eau, 
par  P  le  poids  d'une  substance,  par  C  sa  chaleur  spécifique, 
par  P  et  G  le  poids  et  la  chaleur  spécifique  d'une  autre 
substance,  et  par  t  et  t^  la  durée  du  refroidissement  de  ces 
corps  pour  un  même  nombre  de  degrés  de  température, 
nous  aurons  la  relation 

PC  -+-  fjt   _t 

qui  nous  permettra  de  calculer  fz.  Il  faut  donc  déterminer 
t  et  t^  pour  deux  substances  dont  la  chaleur  spécifique  est 
connue.  Les  deux  substances  employées  à  cet  effet  étaient 
l'eaa  et  la  glycérine;  l'emploi  de  la  première  se  comprend, 
le  choix  de  la  seconde  est  motivé  par  ce  que  nous  nous 
trouvions  en  possession  d'un  échantillon  pur  pour  lequel 
la  chaleur  spécifique  avait  été  déterminée  au  préalable. 
Voici  le  résultat  obtenu  : 

De  19  à  28,5    p=:i,4o53 

ig  à  29,25 /*^^^  ^  ,4o8i 

19  à  32,5    fx=  1 ,4ï84 

19  à  38, o ^  =  1 ,4o53 

19  à  40,8    fx=  1,3940 

19  à  45,0 p=i,4o65 

19  à  45)0 p  =  1 ,4^00 

En  moyenne. . .  i ,4082 

Ann.deChim,  et  de  Phjrs.,  5*  série,  t.  VU.  (Février  1876.)  l4 
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Nous  n'avons  pas  poussé  les  observations  au  delà  de  45  de- 
grés, parce  que  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  des  tempé- 
ratures supérieures  est  déjà  trop  considérable  5  le  froid 
produit  par  Tévaporation  de  l'eau  aurait  conduit  à  des 
chiffres  erronés.  On  voit  que,  entre  ces  limites  de  28*^,5  et 
45^,0,  on  ne  peut  observer  de  variation  dans  la  valeur 
de  x^  on  est  donc  autorisé  à  se  servir  de  la  valeur  moyenne 
dans  les  déterminations  qui  auront  lieu  entre  les  mêmes 
écarts  de  température  et  même  des  écarts  un  peu  plus 
grands.  Il  est  inutile  de  faire  remarquer  que  ces  détermi- 
nations ont  été  faites  sous  la  pression  atmosphérique  ordi- 
naire sans  vider  l'appareil  d'air  :  l'emploi  de  l'eau  y  obli- 
geait. Les  résultats  n'en  ont  pas  souffert  comme  cela  devait 
être  d'ailleurs,  car  la  présence  de  l'air  dans  l'appareil^ 
n'ayant  pour  effet  que  d'accélérer  le  refroidissement,  devait 
évidemment  agir  de  même  pour  l'eau  et  pour  la  glycérine, 
toutes  deux  étant  prises  à  une  même  température. 

En  possession  de  ces  données,  on  peut  se  servir  main- 
tenant de  cet  appareil  pour  déterminer  la  chaleur  spéci- 
fique des  corps.  Il  était  intéressant  de  l'appliquer  d'abord 
à  des  corps  dont  la  chaleur  spécifique  était  suffisamment 
connue  pour  être  fixé  sur  la  valeur  de  la  méthode.  Le 
graphite  et  le  mercure  ont  été  employés  dans  ce  but;  ex- 
périmentant parallèlement  un  corps  solide  et  un  corps 
liquide,  on  pouvait  obtenir  des  données  certaines  sur  les 
défauts  et  les  qualités  de  la  méthode  5  le  graphite  permet- 
tait de  voir  quelle  est  Terreur  qu'on  peut  commettre  en  ne 
poursuivant  que  le  refroidissement  du  centre  de  la  masse 
ou  bien  en  ne  tenant  compte  que  du  refroidissement  de  la 
surface;  pour  le  mercure,  les  différences  émanant  de  ce 
chef  devaient  s'effacer. 

Chaleur  spécifique  du  graphite. 
Le  graphite  employé  provenait  d'un   échantillon   de 
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Ceylan.  II  a  été  réduit  en  poudre  fine  et  bouilli  dans  de 
l'eau  régale  pendant  trois  heures,  en  vue  de  dissoudre  la 
plus  grande  partie  des  matières  étrangères  qu'il  pouvait 
contenir,  puis  lavé  soigneusement  et  desséché  eu  le  por- 
tant quelque  temps  à  une  température  voisine  du  rouge. 
Il  laissait  encore  des  cendres  à  la  combustion. 

Le  vase  S  du  calorimètre  a  été  ensuite  rempli  aussi 
complètement  que  possible  au  moyen  de  cette  poudre;  il 
en  a  reçu  m^'^^^g^.  Le  tout  a  été  chauflfé  dans  un  cou- 
rant d'air  chaud  pendant  longtemps,  de  façon  à  pouvoir 
être  certain  que  toutes  les  parties  de  la  masse  aient  par- 
ticipé dans  la  même  mesure  à  l'augmentation  de  tempéra- 
ture. Le  vase  a  été  pendu  ensuite  au  thermomètre  T,  de 
façon  que  la  boule  de  celui-ci  plonge  dans  le  dé  du  cou- 
vercle, comme  nous  l'avons  vu  plus  haut,  et  le  tout  a 
été  porté  dans  le  calorimètre.  La  température  du  graphite 
était  alors  de  5o  degrés  environ,  celle  des  parois  du  calori- 
mètre de  23.  Dans  les  six  premières  séries  d'observations, 
nious  n'avons  eu  en  vue  que  de  déterminer  les  différences 
existant  entre  la  chute  des  températures  au  centre  et  à  la 
surface  du  vase  S.  A  cet  égard  on  doit  admettre  que,  pen- 
dant la  période  d'échauffement,  le  vase  S,  recevant  la  cha- 
leur du  dehors,  possède  une  température  plus  élevée  à  sa 
surface;  ensuite,  pendant  la  période  de  refroidissement, 
l'inverse  se  produira,  et  pan  conséquent  à  un  certain  mo- 
ment il  doit  y  avoir  égalité  entre  les  températures  du 
oentre  et  de  la  surface.  Nous  n'avons  pu  parvenir,  dans 
aucune  des  séries  d'observations  que  nous  avons  faites,  à 
saisir  exactement  ce  poiiit-,  il  existait  une  différence  va- 
riable entre  la  température  accusée  par  le  thermomètre  T 
et  le  galvanomètre  au  commencement  de  chaque  série, 
cela  provenait  sans  doute  de  ce  que  ce  point  d'égale  tem* 
pérature  était  chaque  fois  plus  ou  moins  éloigné  du  moment 
où  commençaient  les  observations.  Cependant  la  diffé- 
rence constatée  au  commencement  de  chaque  série  se  main- 

14. 
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tenait  en  augmentant  ensuite  régulièrement  pour  des  diffé- 
rences égales  de  température,  si  bien  que,  en  soustrayant 
cette  différence  initiale  des  autres  chiffres,  ceux-ci  pou- 
vaient être  comparés  entre  eux.  Le  tableau  suivant,  qui 
résume  les  six  séries  d'observations,  rendra  la  chose  plus 
claire. 


Températures 

Températures 

k 

Températures 

déduites 

lues 

en  soustrayant 

des  indications 

sur  le 

la  différence 

du  galvanomètre. 

thermomètre. 

Différences. 

initiale. 

39,40 

39,00 

o,4o 

0,00 

37,94 

37,52 

0,42 

0,02 

36,72 

36,25 

0,47 

0,07 

35, 5i 

35,00 

o,5i 

0,11 

34>77 

34,12 

o,65 

0,25 

33,86 

33,25 

0,61 

0,21 

33,17 

32, 5o 

0,67 

0,27 

32, 5o 

3i,8o 

0,70 

o,3o 

32,00 

3 1,25 

0,75 

0,35 

3i  ,22 

3o,5o 

0,72 

0,32 

30,82 

3o,oo 

0,82 

0,42 

On  voit  que  la  différence  entre  la  température  inté- 
rieure et  la  température  extérieure  peut  atteindre  0,42* 
après  un  refroidissement  de  9  degrés;  à  39  degrés,  la  dif- 
férence était  0,405  le  point  d'égale  température  devrait 
donc  se  trouver  aux  environs  de  5o  degrés,  c'est-à-dire 
très-peu  de  temps  après  que  réchauffement  de  la  masse  a 
cessé. 

Les  autres  séries  d'observations,  également  au  nombre 
de  six,  ont  eu  pour  but  de  déterminer  la  durée  du  refroi- 
dissement ;  les  lectures  ont  été  faites  sur  le  galvanomètre 
de  deux  en  deux  minutes  et  sur  le  thermomètre  T  de  mi- 
nute en  minute.  L'intervalle  de  temps  entre  deux  lectures 
sur  le  galvanomètre  devait  être  plus  long  pour  permettre 
à  Taiguille  de  revenir  à  zéro  après  chaque  déviation. 
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Les  temps  ont  été  mesurés  au  moyen  d'une  montre  à 
secondes  indépendantes  -,  6  ou  7  secondes  avant  le  moment 
de  faire  une  lecture,  on  prenait  le  bouton  de  l'obtura- 
teur O  en  main  et  l'on  portait  les  yeux  sur  Téchelle  du 
thermomètre  T,  de  manière  à  pouvoir  ouvrir  instantané- 
ment, au  commencement  de  la  nouvelle  minute,  l'obtura- 
teur O  ]  pendant  que  la  lecture  du  thermomètre  T  se  fai- 
sait, l'aiguille  du  galvanomètre  se  mettait  en  marche  assez 
lentement  pour  permettre  d'inscrire  la  température  lue 
sur  le  thermomètre,  avant  de  faire  la  lecture  sur  le  limbe 
du  galvanomètre  5  cette  dernière  faite,  on  ferme  T  obtura- 
teur. Le  tableau  suivant  est  la  moyenne  des  six  séries  d'ob- 
servations : 

Températures 

lues 

sur  le 
thermomètre. 

45,22 

42,65  » 

4o,55  4o>^5 

38,75 

37,00  36, 5o 

35, 5o  » 

34,40  33,90 

33 , 25  » 

32, 3o  31,70 

3i,4o  » 

3o,6o  3o,oo 

29,70 

28,90  28,60 

28,73  » 

28,25  27,60 


Temps 
(minutes). 

O 

I 

2 

3 

4 
5 

6 

7 
8 


Températures 

déduites 

du 

galvanomètre. 

45,00 


9 
10 

II 

12 

i3 

14 


Ces  chiffres  permettent  de  calculer  la  chaleur  spécifique 
du  graphite  d'après  la  formule 


P'C'-f-f*" 


?' 


déjà  rappelée  plus  haut. 
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En  calculant  C  d'après  les  données  du  galvanomètre,  on 
obtient,  entre  27^,60  et  45  degrés,  la  température  exté- 
rieure étant  23  degrés, 

C  =  0,20212, 

et  d'après  les  données  du  thermomètre 

C=i:  0,20471; 

on  voit  qu'on  obtient  un  chiffre  trop  grand.  Je  rappellerai 
que  M.  Regnault  a  trouvé  pour  la  valeur  de  la  chaleur  spé- 
ciGque  du  graphite  le  chiffre  0,202  ;  on  voit  que  celui  que 
j'ai  obtenu  est  un  peu  plus  grand,  mais  qu'en  somme  il 
concorde  avec  celui  qu'a  obtenu  M.  Regnault. 


Chaleur  spécifique  du  mercure. 

202, g58  grammes  de  mercure  pur  ont  été  introduits 
dans  la  capsule  S  et  chauffés,  pour  chaque  série  d'obser- 
vations, jusqu'à  120  degrés.  La  température  extérieure 
était  24,0.  La  moyenne  de  quatre  séries  est  donnée  par  le 
tableau  suivant  : 


Températures 

Températures 

lues 

déduites 

Temps 

sur  le 

du 

(minutes). 

thermomètre. 

gaWanomètre. 

0 

II2,5o 

Les  lectures  n'ont  été 

I 

102,5o 

faites   sur   le  galvano- 

2 

94, 5o 

mètre    qu*à    partir  de 

3 

84, 5o 

5o    degrés  ;    elles    n'é- 

4 

76,90 

taient  même  pas  néces- 

5 

74, 5o 

saires  à  ces  basses  tem- 

6 

67,00 

pératures;  je  les  ai  faites 

7 

62,75 

pour  m'assurer  un  con- 

8 

59,00 

trôle  de  plus. 

9 

55,90 

10 

53,00 
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Températures 

Températures 

lues 

déduites 

Temps 

sur  le 

du 

(minutes). 

thermomètre. 

galvanomètre. 

II 

5o,4o 

5o,45 

12 

48,10 

i3 

46,00 

46,00 

i4 

44,  lo 

i5 

4^,50 

42,40 

i6 

4i  ,00 

17 

39,50 

39,50 

18 

38, 40 

'9 

37,10 

37,12 

20 

36, 10 

21 

35,20 

35,20 

22 

34, 3o 

23 

33, 5o 

33,55 

24 

32,90 

25 

32,10 

32,10 

26 

3i,5o 

27 

3i  ,00 

30,90 

28 

3o,5o 

29 

3o,oo 

30,90 

3o 

29,50 

3i 

29,10 

29,10 

32 

28,90 

33 

28,50 

28,50 

On  voit  qu'ici  encore  la  concordance  entre  les  chiffres 
fournis  par  le  galvanomètre  et  le  thermomètre  est  satis- 
faisante. En  calculant  la  chaleur  spécifique  du  mercure,  au 
moyen  de  cette  table,  entre  28*^,50  et  43  degrés,  on  obtient 

le  chiffre 

o,o333i2 

entre  28°,  5o  et  46  degrés. 

Ce  chiffre  est  plus  grand  que  celui  obtenu  par  Dulong 
et  Petit  (o,o333)  :  ainsi,  pour  le  mercure  aussi  bien  que 
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pour  le  carbone,  Terreur  se  fait  dans  le  même  sens  par 
cette  méthode  ;  quoi  qu'il  en  soît,  cette  erreur  est  très- 
faible. 

Chaleur  spécifique  des  alliages. 

En  exposant  les  déterminations  précédentes  ,  nous 
sommes  entré  dans  quelques  détails  pratiques  sur  la  ma- 
nière d'opérer  ;  nous  n'y  reviendrons  pas  ici  et  nous  nous 
bornerons  à  transcrire  les  résultats  auxquels  nous  sommes 


arrivé. 


On  peut  remarquer  ici  la  même  anomalie  que  celle  qui 
s'est  montrée  lors  de  la  détermination  de  la  dilatation  de 
ces  métaux;  on  se  rappelle  que  le  métal,  après  avoir  été 
fondu  dans  une  lingotière  en  acier,  ne  présentait  pas  de 
constance  dans  sa  dilatation,  et  qu'il  ne  l'acquérait  qu'après 
avoir  été  refroidi  très-lentement  5  il  en  a  été  de  même 
pour  la  chaleur  spécifique  ;  la  vitesse  de  refroidissement  de 
chaque  alliage  ne  devient  constante  qu'après  un  recuit 
soigneusement  fait. 

Les  tableaux  qui  suivent  représentent  la  moyenne  de 
quatre  séries  d'observations. 

Alliage  de  Rose. 

Le  poids  de  l'alliage  employé  était  93  grammes,  la  tem- 
pérature du  calorimètre  24  degrés. 


imps. 

Températures, 

Temps. 

Températures. 

0 

Il8,5o 

3,5 

90,25 

5 

ii3,oo 

4 

88,  ■jS 

I 

107,50 

4.5 

88,75 

1,5 

io3,oo 

5 

88,90 

2 

98.90 

5,5 

88,60 

2,6 

95,10 

6 

88,40 

3 

9a,5o 

6,5 

87,90 
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Temps. 

Températures. 

Temps. 

Températures. 

7 

87,70 

20 

54.75 

7.5 

86, 5o 

20,5 

54,40 

8 

85, 60 

21 

54)00 

8,5 

84, 5o 

22 

53,25 

9 

83, 00 

23 

52, 5o 

9,5 

80,40 

24 

5i,5o 

lO 

77,10 

25 

49, 5o 

io,5 

73,50 

26 

47,25 

1 1 

70,00 

27 

45,00 

n,5 

66, 5o 

28 

42,60 

12 

63, 5o 

29 

40, 5o 

12,5 

60,80 

3o 

38,5o 

i3 

58, 10 

Si 

36,75 

i3,5 

55,80 

32 

35,10 

i4 

53, 5o 

33 

33,75 

i4,5 

5o,oo 

34 

32, 5o 

i5. 

48»  75 

35 

3i  ,25 

i5,5 

48,00 

36 

3o,25 

i6 

48,10 

37 

29»  40 

i6,5 

48,90 

38 

28,50 

17 

5o,oo 

39 

27,75 

17,5 

5i,5o 

40 

27,00 

18 

52,75 

4- 

26,50 

18,5 

53,75 

42 

26,00 

19 

54, 5o 

43 

25, 5o 

i9>5 

54,75 

Obsen^ation.  —  Les  températures  n'ont  été  lues  que  sur 
le  thermomètre  T;  tant  que  les  alliages  étaient  liquides  il 
n*y  avait  pas  lieu  de  faire  des  lectures  au  galvanomètre; 
pour  les  températures  basses,  il  y  avait  concordance  entre 
les  indications  du  galvanomètre  et  du  thermomètre;  cela 
ne  doit  pas  surprendre,  vu  la  conductibilité  des  métaux 
pour  la  chaleur. 
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jélliage  de  Darcet. 

Poids  de  Valliage  employé,  88^',  o5;  température  du  ca- 
lorimètre,  ao  degrés. 


Temps. 

Températures. 

Temps. 

Températures. 

O 

123,00 

16,5 

48,00 

0,5 

117,00 

'7 

5o,oo 

I 

110,60 

17,5 

52,00 

1,5 

io5,oo 

18 

53, 5o 

2 

100,00 

18,5 

54,00 

2,5 

96,00 

19 

54,20 

3 

92,00 

>9.5 

53,80 

3,5 

90,50 

20 

53,20 

4 

90,75 

20,5 

52, 5o 

4.5 

90,60 

21 

5i,5o 

5 

90,50 

21,5 

5o,5o 

5,5 

90,00 

22 

49,00 

6 

89,50 

23 

47, 5o 

6,5 

89,00 

24 

45,00 

7 

88, 5o 

25 

42,80 

7,5 

88,00 

26 

40,75 

8 

87,30 

27 

38, 60 

8,5 

86,00 

28 

36,75 

9 

82,00 

29 

35,10 

9»5 

78,00 

3o 

33, 5o 

10 

73,60 

32, 3o 

10,5 

70,00 

32 

3 1,00 

II 

66, 5o 

33 

29,80 

l^,5 

63,25 

34 

29,00 

12 

60,20 

35 

28,10 

12,5 

57,50 

36 

27,30 

i3 

55,00 

37 

26,70 

i3,5 

52 ,  5o 

38 

26,00 

14 

50,75 

39 

25, 4o 

14,5 

49,00 

40 

25,10 

i5 

47>5o 

4i 

24,80 

i5,5 

46, 5o 

42 

24,50 

16 

46, 5o 
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Alliage  de  Lipowitz. 


Poids  de 

Talliage  employé, 

72«%85; 

température  du 

calorimètre, 

23  degrés. 

Temps. 

Températures. 

Temps. 

Températares. 

0 

111,00 

i5,5 

64,25 

0,5 

io3,25 

16 

64,00 

I 

96,75 

16,5 

63, 80 

1,5 

91,00 

'7 

63, 5o 

2 

85,90 

17,5 

63, 00 

a, 5 

81 ,00 

18 

62,00 

3 

77,00 

18,5 

60,25 

3,5 

74,40      • 

>9 

57,00 

4 

70,00 

20 

53,00 

4»5 

67,60 

21 

48,90 

5 

65,25 

22 

45,50 

5,5 

53,25 

23 

42, 5o 

6 

63,25 

24 

40,00 

6,5 

63, 5o 

25 

38, 00 

7 

63, 5o 

26 

36,25 

7,5 

63, 5o 

27 

34,90 

8 

63, 5o 

a8 

33,75 

8,5 

63, 5o 

29 

32,75 

9 

63, 5o 

3o 

32,00 

9>5 

63, 60 

3i 

3i,5o 

10 

63,75 

32 

3i  ,00 

10,5 

64*00 

33 

29,90 

11 

64)10 

34 

3o,6o 

11,5 

64,25 

35 

3o,6o 

12 

64, 5o 

35,5 

30,75 

12,5 

64, 5o 

36 

30,75 

i3 

64,60 

36,5 

3o,85 

i3,5 

64, 5o 

37 

3 1,00 

14 

64, 5o 

37,5 

3i  ,00 

i4»5 

64, 5o 

38 

3i,oo 

i5 

64,40 

38,5 

3i  ,o5 
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Temps. 

Températures. 

Temps. 

Températures 

39 

3i ,  10 

44 

3o,6o 

39,5 

3i,i5 

45 

3o,4o 

40 

3i  ,3o 

46 

3o,oo 

40,5 

3i  ,25 

47 

29,50 

4i 

3i  ,20 

48 

29,00 

4i.5 

3l,20 

49 

28,50 

4a 

3i  yio 

5o 

28,00 

43 

3 1,00 

5i 

27,50 

Alliage  de  TVood. 

Poids  de  Talliage  employé,  94^^,35  température  du  ca- 
lorimètre, 23°,  5o. 

Temps.  Températures.  Temps.  Températures. 

0  119,30  II  74'^^ 

0,5  ii3,5o  11,5  73,50 

1  107,10  12  73,00 
1,5  101,25  i3  72,00 

2  95, 5o  i4  71 »oo  ^ 
2,5  9i>5o  i5  69*75 

3  88,00  i6  68, 5o 
3,5  85, 00  17  67,80 

4  82,25  18  67,50 

4>5  80,00  19  67,50 

5  78,50  20  66,90 

5,5  78,00  21  65, 00 

6  77j5o  22  64,20 

6,5  77>4o  23  63, 00 

7  77>oo  24  61,00 
7,5  76,70  25  57,00 

8  76,40  26  52,90 
8,5  76,00  27  49*^5 

9  75,70  28  46,00 
9,5  75,30  29  4^)50 

10  75,00  3o  4^  9^5 

10,5  74950  3i  ^9,25 
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Temps. 

Températures. 

Temps. 

Températures. 

32 

37, 5o 

44 

29,00 

33 

36, 00 

45 

28,90 

34 

34,75 

46 

28,60 

35 

33,60 

47 

28,50 

36 

32,75 

48 

28,40 

3? 

32,00 

49 

28,25 

38 

31,75 

5o 

28,00 

39 

30,70 

5i 

28,00 

4o 

3o,25 

52 

28,00 

4« 

29^90 

53 

27^90 

42 

29,50 

54 

27,75 

43 

29,25 

55 

27,60 

Les  diagrammes  5,  6,  7  el  o  de  la  PL  III,  construits 
au  moyen  de  ces  tables,  traduisent  les  résultats  d'une  façon 
plus  objective,  plus  intuitive. 

Les  alliages  de  Rose  et  de  Darcet  montrent  des  propriétés 
semblables.  On  voit  que  la  température  tombe  rapidement 
jusqu'au  point  où  commence  la  solidification  -,  là,  elle  se 
maintient  et  remonte  d'une  fraction  de  degré  pour  finir 
par  tomber  ensuite  très- rapidement.  Au  point  où  ces 
alliages  présentent  leur  maximum  de  densité,  leur  tempé- 
rature remonte  de  7  degrés  environ,  puis  tombe  réguliè- 
rement. 

L'alliage  de  Lipowitz  présente  les  mêmes  particularités  a 
un  degré  beaucoup  moins  prononcé.  L'alliage  de  Wood 
diffère  des  deux  précédents  en  ce  que,  pendant  que  le  métal 
passe  par  son  maximum  de  densité,  la  température  resté 
constante,  et  que,  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  solidi- 
fication, la  température,  loin  de  monter,  baisse  graduel* 
lement.  Ces  résultats  méritent  d'être  constatés;  ils  con-. 
firment,  peut-on  dire,  ceux  obteuus  lors  de  l'étude  de  la 
dilatation  :  il  se  produit  en  effet  des  anomalies  du  même 
ordre  pendant  le  refroidissement  et  pendant  la  dilatation 
de  ces  métaux  ;  à  chaque  diminution  de  volume  du  métal 
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mais  une  grandeur  C  qui  se  compose  de  deux  parties,  Tune 
A  et  l'autre  a,  qui  est  la  chaleur  employée  à  effectuer  le  tra- 
vail intérieur  ;  d'après  l'expérience,  on  devrait  donc  avoir 

P(A-4-û)  =r=const. 

et  pour  une  seconde  substance 

P'  (A'  4-  fl')  =  const.  ; 

d'où 

P(A-l-û)  =  P'(A'-f-«) 

Va  —  V'a  =  P'A'  —  PA  ; 
or 

P'A'  —  PA  =  o 

par  convention  ;  donc 

Va  =  V'a\ 

En  d'autres  termes,  l'expérience  ne  démontrera  la  loi 
de  Dulong  et  Petit  qu'autant  que  l'on  pourra  placer  les 
corps  dans  des  conditions  telles,  que  la  quantité  de  chaleur 
nécessaire  pour  effectuer  le  travail  intérieur,  et  par  consé- 
quent celui-ci,  soit  invfersement  proportionnelle  au  poids 
atomique.  Comme  le  travail  intérieur  varie  avec  la  tempé- 
rature, le  volume,  l'état  d'agrégation  d'un  corps,  il  ïi'est 
pas  surprenant  qu'on  ait  à  constater  des  irrégularités  telles 
que  celles  qu'on  vient  de  rencontrer.  Nous  verrons  le  parti 
qu'on  peut  tirer  de  cette  remarque,  que  nous  n'établissons 
ici  que  pour  mémoire.  « 

CONCLUSIONS. 

Si  nous  considérons  le  diagramme  n^  i  de  la  PL  III, 
qui  se  rapporte  à  la  dilatation  de  l'alliage  de  Rose,  nous 
voyons  qu'on  peut  scinder  la  courbe  en  cinq  parties  diffé- 
rentes :  la  première,  comprise  entre  zéro  et  3o  degrés,  indi- 
que dans  le  métal  une  dilatation  régulière -,  la  seconde,  entre 
3o  et  4^  degrés,  montre  que  le  métal  subit  dans  ces  limites 
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de  température  une  dilalation  anormale  trop  grande  ;  en 
troisième  lieu,  le  métal  passe  par  son  maximum  de  densité, 
puis  se  dilate  régulièrement,  mais  possède  néanmoins  un 
volume  plus  petit  que  celui  qu^il  aurait  si  la  dilalation  avait 
été  normale  ]  enfin,  dans  la  cinquième  partie,  le  métal  est 
liquide  et  son  volume  a  beaucoup  augmenté.  Consignons  les 
chiiTres  qui  représentent  ces  différents  volumes  et  mettons 
en  regard  ceux  qui  représentent  la  chaleur  spécifique 
moyenne  pour  chacune  de  ces  sections. 


Températures. 

Volumes. 

Chaleur  spécifique. 

29,0 

I ,00682 

0,0474 

38,5 

I ,01295 

o,o562 

68,2 

I ,00700 

0,0545 

100,0 

I ,o45oo 

o,o88i 

En  divisant  de  même  les  diagrammes  des  dilatations  des 
autres  alliages,  nous  aurons  des  tableaux  semblables.  Ainsi 
l'alliage  de  Darcet  fournit  : 


Températures. 

Volumes. 

Chaleur  spécifique 

29,0 

i,oi485 

0,067.1 

4., 5 

1,01600 

o,o52Îi 

56,5 

I ,02493 

o,o65o 

loi  ,3 

I ,09980 

0,8901 

e  Lipowitz  : 

28,0 

I ,o32i 

0,0634 

5o,o 

I ,001 i5 

o,o544 

90,5 

I ,o5o42 

0,0625 

a  Talliage  de  Wood  : 

53,25 

I , 00265 

0,0575 

93,0 

1,03735 

0,0918 

On  voit  par  Tinspeclion  de  ces  tableaux  que  les  variations 
de  la  chaleur  spécifique  suivent  les  variations  de  volume 
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indépendamment  de  la  température  ;  ainsi  pour  Talliage  de 
Rose  le  volume  à  38  degrés  est  plus  grand  qu^à  29  degrés  ;  la 
chaleur  spécifique  est  aussi  plus  grande  à  38  qu'à  29  degrés  ] 
à  68  degrés  le  volume  est  plus  petit  qu'à  38  degrés,  bien  que 
la  température  ait  augmenté;  de  son  côté,  la  chaleur  spéci- 
fique est  plus  faible. 

Pour  Talliage  de  Darcet,  le  volume  est  plus  faible  à 
4i  degrés  qu'aux  autres  températures  :  aussi  la  chaleur 
spécifique  est-elle  plus  faible*,  le  même  parallèle  s'établit 
pour  les  autres  alliages.  Enfin,  quand  ces  alliages  sont 
liquides,  ils  présentent  un  volume  plus  grand  qu'à  l'état 
solide  ;  la  chaleur  spécifique  a  augmenté  aussi.  Ce  n'est  pas 
à  dire  que  l'augmentation  de  volume  puisse  mesurer  l'aug- 
mentation de  la  chaleur  spécifique,  mais  seulement  que  les 
variations  de  la  chaleur  spécifique  que  présentent  les  corps 
sont  les  analogues  des  variations  de  leur  volume. 

En  résumé,  ces  recherches  montrent  que  les  variations 
de  la  chaleur  spécifique  suivent  les  variations  du  volume 
des  corps  par  la  chaleur.  Or,  en  général,  quand  on  chauffe 
un  corps,  celui-ci  se  dilate  et  sa  chaleur  spécifique,  aug- 
mente. On  a  cru  voir  dans  l'élévation  de  la  température  la 
cause  de  l'augmentation  de  la  chaleur  spécifique,  sans  atta- 
cher trop  d'importance  au  phénomène  de  la  dilatation  ; 
cependant,  puisque  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  peut 
diminuer  quand  sa  température  augmente,  à  condition  que 
son  volume  diminue,  ne  serait-on  pas  plus  près  de  la  vérité 
en  disant  que  la  chaleur  spécifique  est  une  fonction  pre- 
mière du  volume  et  seulement  une  fonction  secondaire  de 
la  température,  si  tant  est  que  celle-ci  ait  réellement  une 
influence  ?  On  admet,  en  effet,  que  les  molécules  des  corps 
obéissent  à  une  force  qui  les  porte  les  unes  vers  les  autres  et 
que  l'action  de  la  chaleur  agit  en  sens  contraire  5  dès  lors, 
si  l'on  admet  de  plus  que  cette  force  moléculaire  soit  une 
fonction  de  la  distance  qui  sépare  deux  molécules,  on  con- 
çoit que  le  travail  à  dépenser  pour  produire  un  accrois- 
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sèment  donne  de  cette  distance  sera  d'autant  plus  grand  que 
la  distance  des  molécules  {le  volume,  en  un  mot)  sera  plus 
grande.  Il  en  résulte  immédiatement  que  la  chaleur  spéci- 
fique d'un  corps  doit  être  une  fonction  de  son  volume. 

On  pourra  même  obtenir,  par  l'étude  comparée  de  l'aug- 
mentation de  la  chaleur  spécifique  et  du  volume  des  corps, 
des  données  certaines  et  intéressantes  sur  la  question  de 
savoir  si  la  force  moléculaire  à  laquelle  il  est  fait  allusion 
plus  haut  est  une  fonction  simple  ou  complexe  de  ladistance 
qui  sépare  deux  molécules,  et  de  plus  si  elle  dépend  de  la 
nature  même  des  éléments  du  corps,  ou,  en  d'autres  termes, 
si  elle  a  quelque  chose  de  commun  avec  l'affinité  chimique, 
ou  si  elle  lui  est  complètement  étrangère.  Je  ne  dirai  rien 
pour  le  moment  des  moyens  à  employer  pour  atteindre  ce 
but,  afin  de  ne  pas  anticiper  sur  un  travail  qui  m*occupera 
prochainement. 

Ces  recherches  expérimentales  ont  été  faites  dans  le  labo- 
ratoire de  Physique  de  l'Université  de  Bonn.  Qu'il  me  soit 
permis  de  réitérer  ici  les  sentiments  de  ma  plus  vive  grati- 
tude à  M.  le  professeur  Keteler,  qui  m'a  prouvé  si  souvent 
l'intérêt  qu'il  portait  à  mes  premiers  essais. 


Je  ne  tenterai  pas  d'expliquer  pourquoi  quelques  corps 
présentent  un  maximum  de  densité  à  une  certaine  tempéra- 
ture :  le  moment  de  résoudre  cette  question  n'est  pas  venu  ^ 
il  me  sera  pourtant  permis  d'émettre,  à  titre  d'hypothèse, 
qu'il  est  possible  que  ce  phénomène  soit  dû.  à  une  force  molé- 
culaire autre  que  celle  que  l'on  a  considérée  jusqu'à  présent. 
Sans  rien  préjuger  sur  sa  nature,  on  peut  dire  qu'elle  n'est 
probablement  pas  étrangère  à  la  force  qui  préside  à  l'orien- 
tation des  molécules  des  corps.  Cette  force  pourrait,  dans 
certains  cas,  agir  dans  le  même  sens  que  la  chaleur,  c'est-a- 
dire  contribuer  à  augmenter  la  disgrégation,  d'autres  fois 
agir  en  sens  inverse  :  il  y  aurait  alors  à  distinguer  le  cas 

i5. 
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OÙ  l'action  de  cette  force  serait  plus  petite,  plus  grande  ou 
égale  à  l'action  de  la  chaleur;  dans  le  premier  cas,  le  corps 
pourrait  encore  se  dilater  lorsque  sa  température  aug- 
mente, c'est-à-dire  quand  la  cohésion  diminue  ;  dans  le 
deuxième  cas,  il  devrait  se  contracter,  et  enfin  dans  le  troi- 
sième cas  la  dilatation  serait  nulle.  Si  nous  prenons  main- 
tenant en  considération  la  quantité  de  chaleur  à  commu- 
niquer à  de  tels  corps  pour  augmenter  leur  température, 
il  est  aisé  de  voir  que,  dans  le  premier  cas,  la  quantité  de 
chaleur  devra  être  relativement  grande,  vu  qu'elle  aura  a 
ejBTectuer  un  travail  intérieur  complexe  ;  dans  le  deuxième 
cas,  le  contraire  aura  lieu,  puisqu'une  des  forces  agit  en 
sens  opposé  de  l'autre,  et  enfin,  dans  le  troisième  cas,  la 
quantité  de  chaleur  se  comportera  comme  si  elle  était  in- 
dépendante du  travail  intérieur. 

Ces  considérations  pourront  servir  de  guide  dans  les  re- 
cherches ultérieures  ;  elles  me  permettent  de  prendre  date 
pour  les  suivantes. 

Une  question  intéressante  à  résoudre  serait  celle  de  savoir 
quelles  sont  les  iniluenees  du  travail  intérieur  sur  la  valeur 
de  la  chaleur  spécifique  et  jusqu'à  quel  point  peuvent  aller 
de  ce  chef  les  écarts  que  présentent  les  corps  à  la  loi  de 
Dulong  et  Petit.  D'après  les  considérations  que  je  viens 
d'émettre,  la  chaleur  spécifique  déterminée  pour  la  tem- 
pérature à  laquelle  un  corps  tel  que  l'eau  présente  un 
maximum  de  densité  fournirait  un  chiffre  qui  ne  com- 
prendrait pas  la  part  de  chaleur  nécessaire  au  travail  inté*- 
rieur,  puisque  celui-ci  est  équilibré  en  ce  point,  ni  au 
travail  extérieur,  puisque  la  dilatation  est  nulle.  Ce  chiffre 
servirait  à  la  solution  de  la  question.  Nous  avons  vu  que 
l'on  ne  peut  détermiYier  par  la  méthode  du  refroidissement 
la  chaleur  spécifique  correspondant  à  ce  point  ;  aussi  faudra- 
t-il  employer  d'autres  méthodes.  Ce  travail  m'occupera 
prochainement. 
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ÉTUDE  DES  PYRITES  EMPLOYÉES  EN  FRANCE  A  LA  FABRICATION 

DE  L'ACIDE  SULFURIQIIE^ 

Par  mm.  Aimé  GIRARD  et  Henri  MORIN. 


Les  pyrites  que  l'industrie  française  destine  à  la  fabri- 
cation de  l'acide  sulfurique  jproviennent,  pour  les  neuf 
dixièmes,  de  notre  sol.  Les  plus  célèbres  sont  celles  de 
Sain-Bel  et  de  Sourcieux,  dans  le  Rhône;  de  Saint-Julien- 
de-Valgalgues,  du  Soulier,  etc.,  dans  le  Gard 5  de  Soyons, 
dans  TArdèche. 

Les  minerais  de  même  nature  que  l'étranger  nous  four- 
nît, et  dont  l'importation  ne  représente  guère  que  le 
dixième  de  la  consommation  nationale,  proviennent,  pour 
la  plus  grande  partie,  de  la  Belgique  :  on  les  connaît  sous 
le  nom  de  pjrites  de  Theux  et  de  p^edrin^  enfin  à  ces  py- 
rites viennent  se  joindre,  dans  le  sud-ouest,  quelques  mi- 
nerais provenant  du  nord  de  l'Espagne,  dans  le  nord,  une 
pyrite  cuivreuse  récemment  importée  de  Wignoës,  en  Nor- 
vège. 

La  consommation  des  pyrites  est  considérable  dans 
notre  pays;  elle  s'élève  aujourd'hui  au  chiffre  atmuel  de 
180000  tonnes.  Quelques  années  ont  suffi  pour  atteindre 
ce  chiffre*,  il  était,  il  y  a  dix  ans,  moitié  moindre  qu'ac- 
tuellement. C'est  ce  dont  il  est  aisé  de  se  rendre  compte  en 
consultant  le  tableau  suivant,  dans  lequel  nous  avons  ré- 
sumé la  production  des  principales  mines  de  France,  à 
dix  années  de  distance,  et  joint  au  chiffre  de  cette  pro- 
duction celui  de  l'importation  étrangère  aux  mêmes 
époques  : 
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Lieux  d'origine.  1864.  1874. 

Sain-Bel  (Rhône) 60  000  1 20  000 

Saint  Julien  (Gard) ... .            19000  24600 

Diverses  mines  du  Gard.           10  000  6000 

Soyons  (Ardèche) 3io  9000 

Importation „.ul?éj:me(x)  >8coo 

89810  178400 

Ces  178  4oo  tonnes  représentent  une  valeur  d'environ 
6  millions  de  francs. 

Le  développement  de  notre  industrie  soudière,  quoi- 
qu'il ait  été  considérable,  et  même  l'abandon  presque  to- 
tal du  soufre  jadis  employé  à  la  production  de  l'acide  sulfu* 
rique  ne  suffiraient  pas  pour  expliquer  une  augmentation 
aussi  rapide  ;  d'autres  causes  y  ont  contribué,  parmi  les- 
quelles il  faut,  en  première  ligne,  placer  l'emploi  de  l'acide 
sulfurique  pour  la  fabrication  des  engrais  chimiques  et  sur- 
tout des  superphosphates. 

La  France,  du  reste,  n'a  pas  le  privilège  d'un  semblable 
accroissement  de  consommation  ;  dans  tous  les  pays  ma- 
nufacturiers on  observe  des  progrès  analogues,  et  même 
ce  n'est  pas  en  notre  pays  que  ces  progrès  se  manifestent 
avec  le  plus  d'intensité. 

C'est  ainsi  que,  pour  les  raisons  que  nous  venons  d'in- 
diquer, on  a  vu  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  et, 
par  conséquent,  la  consommation  des  pyrites  grandir  en 
Angleterre  avec  une  incroyable  rapidité  et  tripler  en  quel- 
ques années,  comme  l'indique  le  tableau  ci-dessous,  où  se 
trouvent  rapportés  les  chiffres  d'importation  dans  ce  pays: 


(*)  Les  documents  ont  disparu  lors  de  l'incendie  du  ministère  des  Fi- 


nances. 
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Lieux  d'origine.              1864.  1872. 

Norvège 16087  bonnes  71  665  tonnes 

Hollande 12751        »  5682  • 

Belgique 7  069       •  »  » 

Portugal 118  489       ••  180829  I» 

Espagne i5  629       »  257  4^9  » 

Divers i  o65       »  2  52i  » 


Total...       170990        »  517626 


» 


En  Allemagne,  en  Belgique,  etc.,  on  constate  également 
une  augmentation  dans  la  consommation  des  pyrites, 
augmentation  qui,  pour  n'être  pas  aussi  marquée  qu'en  An* 
gleterre  et  en  France,  n'en  est  pas  moins  digne  d'attention. 

Cependant,  malgré  la  haute  importance  commerciale 
et  industrielle  que  possèdent  ces  pyrites,  dans  lesquelles  la 
fabrication  des  produits  chimiques  va  chercher  aujour- 
d'hui sa  matière  première  principale,  leur  étude  n'a  été 
jusqu'ici,  en  France  du  moins,  l'objet  d'aucun  travail 
d'ensemble. 

Sans  doute  les  intéressés  savent  parfaitement  quelle  est 
la  teneur  en  soufre  des  pyrites  qu'ils  emploient,  et  même 
l'habitude,  aujourd'hui  générale,  d'acheter  et  de  vendre  ces 
rainerais  à  l'analyse  donne  aux  transactions  commerciales 
dont  ils  sont  l'objet  une  régularité  dont  la  fabrication  su- 
bit ensuite  l'heureuse  influence;  mais  c'est  à  ce  point  que 
se  bornent  les  connaissances  communément  répandues, 
et  l'on  ne  compte,  en  réalité,  qu'un  petit  nombre  de  per- 
sonnes sachant  quelle  est  l'importance  de  nos  gisements 
de  pyrites,  sachant  aussi  quelles  sont  les  différences  que  ces 
pyrites  présentent  dans  leur  composition. 

Cette  composition,  cependant,  possède,  au  point  de  vue 
du  travail  manufacturier,  une  grande  importance,  et  quand 
on  brûle  une  pyrite  c'est  chose  absolument  insuffisante  que 
de  connaître  les  proportions  de  soufre  que  cette  pyrite 
contient;    c'est    chose    essentielle   aussi   que    de   savoir 
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quelle  est  la  proportion  non  pas  de  toutes  les  matières 
étrangères  au  fer  et  au  soufre  qu'on  y  rencontre,  mais  au 
moins  d'un  certain  nombre  d'entre  elles. 

Parmi  ces  matières  étrangères,  en  effet,  il  en  est  qui,  par 
leur  présence  et  surtout  parleur  quantité,  exercent,  sur  la 
qualité  de  Pacide  produit  et  sur  son  rendement,  une  in- 
fluence marquée. 

Cette  influence,  on  en  retrouve  encore  la  trace  dans  la 
pureté  plus  ou  moins  grande  du  résidu  fourni  par  la  com- 
bustion, dans  ces  pyrites  grillées  qui  sont  appelées  à  jouer, 
comme  minerai  de  fer,  un  rôle  important,  et  dont  l'utili- 
sation doit  permettre  à  la  fabrication  actuelle  de  lutter 
avantageusement  contre  les  procédés  basés  sur  la  décom- 
position du  sel  par  le  bicarbonate  d'ammoniaque. 

Au  premier  rang,  parmi  les  matières  étrangères,  se  ren- 
contre l'arsenic;  brûlé  en  même  temps  que  le  soufre,  il  se 
volatilise  à  Tétat  d'acide  arsénieux,  et  vient,  pour  la  plus 
grande  partie  du  moins,  se  dissoudre  dans  l'acide  sulfa- 
rique  obtenu,  pour  se  disséminer  ensuite  dans  tous  les  pro- 
duits chimiques  à  la  fabrication  desquels  cet  acide  doit 
concourir. 

Quelquefois  la  quantité  en  est  si  considérable,  que  les 
manches  de  départ  de  Facide  sulfureux  s'en  trouvent  en- 
combrées, et  que,  de  ces  manches,  le  manufacturier  est 
obligé  de  retirer,  de  temps  en  temps,  de  véritables  masses 
d'acide  arsénieux. 

La  gangue  à  laquelle  la  pyrite  est  associée  est  également 
importante  à  considérer;  pour  quelques-uns  de  nos  mine- 
rais, cette  gangue  est  essentiellement  calcaire,  si  bien  que, 
au  cours  de  la  combustion,  le  carbonate  de  chaux,  se  dé- 
composant sous  l'influence  des  acides  sulfureux  et  sulfu- 
rique  produits  par  Toxydation  du  soufre,  se  transforme, 
pour  la  plus  grande  partie,  en  sulfate  de  chaux;  de  là  un 
double  inconvénient  :  d'une  part,  une  perle  notable  de 
soufre  qui  se  trouve  ainsi  immobilisée  à  l'état  inutile  pour 
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la  fabrication,  et  qui,  en  même  temps,  impose  à  la  pyrite 
grillée  une  composition  telle,  qu^elle  devient  alors  im- 
propre aux  opérations  métallurgiques  ;  d'une  autre,  la  pro- 
duction équivalente  d'une  masse  d'acide  carbonique  qui, 
pénétrant  dans  les  chambres,  retarde  les  réactions  gazeuses 
et  rend  plus  difficile  la  marche  des  appareils. 

Parmi  les  matières  calcaires  que  cette  gangue  contient 
figure  encore  le  fluorure  de  calcium,  que  l'on  néglige  trop 
souvent,  et  dont  la  présence  a,  cependant,  des  conséquences 
sérieuses.  Décomposé,  en  effet,  dans  le  four  même,  par  l'a- 
cide sulfurique  formé,  ce  fluorure  donne  naissance  à  un 
dégagement  d'acide  fluorhydrique  ;  celui-ci  vient  alors  se 
dissoudre  dans  l'acide  des  chambres  et  en  altérer  la  qua- 
lité. En  outre  des  accidents  graves  peuvent,  en  fabrication 
même,  résulter  du  mélange  du  fluorure  de  calcium  à  la 
pyrite;  nous  nous  contenterons  d'en  citer  un  exemple. 
Dans  une  de  nos  principales  usines  du  Midi,  une  batterie 
de  chambres  avait  été,  il  y  a  quelques  années,  installée 
avec  les  perfectionnements  les  plus  récents.  Parmi  ces  per- 
fectionnements, on  avait  adopté,  pour  la  distribution  de 
l'acide  nitrique,  le  système  des  gouloites  en  verre  formant 
cascade,  primitivement  employées  à  Lyon.  Dans  les  pre- 
miers jours,  le  fonctionnement  de  la  batterie  fut  excellent, 
ttiais  bientôt  il  se  modifia  d'une  manière  fâcheuse,  puis  de- 
vint tout  à  fait  défectueux,  et  Ton  vit  enfin  la  chambre 
où  s'élevait  l'appareil  de  distribution  se  percer  au  plan- 
cher. On  reconnut  alors  que  cette  mauvaise  marche  d'a- 
bord, cette  destruction  de  la  chambre  ensuite  étaient  dues 
à  l'écroulement  de  la  cascade  de  verre  qui,  au  contact  ,de 
l'acide  fluorhydrique  provenant  du  fluorure  contenu  dans 
la  pyrite,  s'était  partiellement  dissoute,  puis  effondrée  sur 
le  plancher  de  la  chambre;  de  telle  sorte. que  ce  plancher 
lui-même  se  trouvait  ainsi  exposé  à  l'action  directe  de 
l'acide  nitrique  liquide  que  Ton  faisait  pénétrer  dans  la 
chambre. 
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Les  considérations  qui  précèdent  ont  depuis  longtemps 
frappé  les  chimistes  d^Angleterre  et  d'Allemagne ^  et  il 
suffit  de  consulter  les  ouvrages  techniques  publiés  dans  ces 
contrées  pour  trouver  des  renseignements  complets  sur  la 
nature  et  la  composition  des  pyrites  qui  y  sont  destinées  à 
la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Il  n^en  est  pas  de  même 
en  France,  et  l'on  ne  rencontre  à  ce  sujet  que  des  notiona 
éparses  et  incomplètes.  Il  nous  a  semblé  qu'il  y  avait  là 
une  lacune  utile  à  combler,  et  c'est  mus  par  ce  sentiment 
que  nous  avons  entrepris  l'étude  complète  et  détaillée  de 
la  question. 

Nous  avons  visité  les  principales  mines  de  pyrites  de 
France  et  les  manufacturiers  auxquels  ces  mines  appar*^ 
tiennent,  la  Compagnie  de  Saint-Gobain,  Chauny  et  Cirey. 
MM.  Merle  et  C",  etc.,  ont  bien  voulu  nous  fournir  sur 
leur  importance  toutes  les  données  statistiques  de  nature 
à  intéresser  l'industrie.  Dans  les  mines  mêmes,  nous  avons, 
à  des  profondeurs  différentes  et  à  tous  les  points  remar^ 
quables,  prélevé  des  échantillons  d'origine  certaine,  et  en- 
fin nous  avons  soumis  ces  échantillons  à  une  analyse  at- 
tentive. 

Cette  étude  aura,  nous  l'espérons,  quelque  utilité  pra- 
tique; cependant  nous  désirons  que  l'on  ne  s'y  trompe 
pas,  c'est  au  point  de  vue  chimique  et  manufacturier 
qu'elle  a  été  principalement  conduite,  et  le  point  de  vue 
géologique,  examiné  très-sommairement,  n'y  a  pris  qu'une 
importance  tout  à  fait  secondaire. 

§  P'.  —  Considérations  générales  sur  les  pyrites 

FRANÇAISES. 

Les  pyrites  ou  sulfures  de  fer  natifs,  propres  à  fournir 
par  leur  combustion  de  l'acide  sulfureux,  se  rencontrent 
en  France  dans  un  grand  nombre  de  localités;  mais  la 
plupart  de  ces  gisements  sont,  en  réalité,  sans  valeur  in- 
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dustrielle,  et  c'est,  en  somme,  à^deux  groupes  principaux 
que  s'adresse  exclusivement  notre  fabrication  de  produits 
chimiques  :  Tun,  de  beaucoup  le  plus  considérable,  le 
plus  anciennement  exploité  également,  est  le  groupe  du 
Rhône  ;  l'autre,  moins  important  mais  plus  nombreux,  est 
le  groupe  du  Gard  et  de  l'Ardèche. 

Le  premier  de  ces  deux  groupes  est  situé  dans  le  dépar- 
tement du  RhônC)  à  gauche  et  à  droite  de  la  petite  rivière 
de  Brevenne,  qui,  prenant  sa  source  dans  les  montagnes  du 
Lyonnais,  traversant  ensuite  le  département  du  Rhône  du 
sud-ouest  au  nord-est,  vient  enfin,  un  peu  au-dessous  de 
Villefranche,  se  jeter  dans  la  Saône.  Sur  sa  route,  cette 
rivière  rencontre,  dans  la  région  qui  nous  occupe,  les  pe- 
tites villes  de  Sain-Bel  et  de  l'Arbresle,  laissant  Chessy 
sur  sa  gauche  et  Sourcîeux  sur  sa  droite.  De  là,  pour  les 
pyrites  provenant  de  ce  groupe,  les  noms  de  pyrites  de 
Chessy  y  de  Sain- Bel,  de  Sourcieux,  etc.,  noms  auxquels 
on  substitue  quelquefois  celui  de  pyrites  des  Perrets  rap- 
pelant ainsi  les  travaux  des  habiles  manufacturiers  aux- 
quels l'industrie  des  produits  chimiques  doit  non-seule- 
ment l'exploitation  de  ces  riches  gisements,  mais  encore 
rintroduction  définitive  des  pyrites  dans  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique. 

Le  groupe  des  pyrites  du  Rhône  occupe  la  partie  cen- 
trale de  deux  concessions,  dont  l'étendue  est  d'environ 
4o  kilomètres  carrés,  et  l'on  y  dislingue  le  gisement  de 
Chessy,  situé  sur  la  rive  gauche  de  la  Brevenne,  et  le  gise- 
ment de  Sain-Bel  ou  de  Sourcieux,  situé  sur  la  rive  droite  ; 
l'un  et  l'autre  se  développent  parallèlement  à  la  rivière, 
en  suivant  une  direction  nord-est  nettement  prononcée. 

Exploités  depuis  une  époque  reculée  pour  le  cuivre  que 
contenaient  la  pyrite  de  Sain-Bel  et  surtout  celle  de  Chessy, 
abandonnés  vers  i83o,  lorsque  les  minerais  riches  en  cuivre 
eurent  disparu,  repris  en  1839  P^^  ^^  maison  Perret  et  fils, 
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de  Lyon,  qui,  depuis  six  ^ns  déjà,  avait  résolu  le  problème 
industriel  de  la  combustion  des  pyrites,  exploités  alors  par 
cette  maison  comme  minerais  de  soufre  d'une  qualité  ex- 
ceptionnelle, ces  gisements  appartiennent  aujourd'hui  à 
la  Compagnie  de  Saint-Gobain,  Chauny  et  Cirey,  avec  la- 
quelle MM.  Perret  frères  ont  fusionné,  il  y  a  quelques 
années. 

La  production  de  ces  gisements  est  extrêmement  consi- 
dérable^ en  18749  elle  s'est  élevée  à  120000  tonnes,  c'est- 
à-dire  qu'elle  a  suffi  aux  deux  tiers  de  la  fabrication  des 
produits  chimiques  en  France.  ^ 

Le  groupe  du  Gard  et  de  l'Ardèche  donne  lieu  à  une  pro- 
duction beaucoup  moindre;  les  gisements  qui  y  sont  ex- 
ploités sont  moins  importants,  mais  ils  sont  plus  nombreux. 

Tous,  et  c'est  un  fait  à  coup  sûr  remarquable,  se  déve- 
loppent dans  le  département  du  Gard  suivant  une  ligne 
presque  droite,  dont  la  direction  nord-est  est,  à  peu  de 
chose  près,  la  même  que  celle  du  groupe  du  Rhône. 

Cette  ligne,  ainsi  que  le  montre  la  carte  ci-jointe  {^g*  i), 
commence  au  sud-ouest  d'AIais  à  Pallières,  passe  à  la  Bara- 
quette  des  Adams,  puis,  au-dessus  d'Alais,  se  continue  en 
passant  par  le  Pin,  Saint-Martin,  Saint-JulIen-de-Valgal- 
gués,  Saint-Florent  et  Meyrannes. 

En  dehors  du^département  du  Gard,  elle  se  prolonge 
toujours  dans  la  niême  direction  à  travers  le  département 
de  l'Ardèche,  ^n  passant  par  Joyeuse,  Privas,  Soyons, 
Saint-Peray  et  venant  enfin  échouer  à  Tournon, 

Cette  direction  constante,  parallèle  à  celle  du  gisement 
du  Rhône,  est-elle  toute  fortuite,  ou  bien  résulte-t-elle 
d'une  loi  géologique?  C'est  là  une  question  que  nous  ne 
saurions  résoudre,  et  qu'après  l'avoir  signalée  nous  nous 
contenterons  de  livrer  aux  réflexions  des  hommes  compé- 
tents. 

Les  divers  gisements  du  Gard  et  de  l'Ardèche  que  nous 
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venons  d'indiquer  sont  loin  d'avoir  les  uns  et  les  autres 
une  égale  importance.  Parmi  ces  gisements  mêmes,  il  n'en 
est  que  deux,  on  peut  le  dire,  qui  jouent,  dans  l'approvi- 
sionnement de  nos  fabriques,  un  rôle  considérable  :  ce  sont 

Fig.  1 .  —  Carte  des  principaux  gisements  de  pyrites  en  France. 
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le  gisement  de  Saint- Julien-de-Yalgalgues,  situé  dans  le 
Gard,  à  quelques  kilomètres  d'Alais,  et  le  gisement  de 
Soyons,  dans  l'Ardèche,  sur  la  rive  droite  du  Rhône,  en 
face  de  Valence.  Tous  deux  appartiennent  à  MM.  H.  Merle 
et  C". 

Le  premier  a  fourni,  en  1874?  ^4  ^^^  tonnes  de  mine- 
rai, le  second  près  de  10  000  tonnes,  soit  à  eux  deux  un 
peu  plus  du  sixième  de  la  consommation  française. 
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Parmi  les  autres  mines  de  ce  groupe,  il  convient  de 
citer  encore  celle  du  Soulier,  située  dans  la  commune  de 
Saint-Martin-de-Valgalgues,  à  3*^"*,5oo  au  nord-est  d'A- 
lais  ;  cependant  l'importance  de  cette  mine  semble  depuis 
quelques  années  être  dans  une  vole  décroissante  5  elle  a 
fourni  jadis  jusqu'à  lo  000  tonnes  par  année,  mais  cette 
production  est  aujourd'hui  considérablement  réduite. 

Ce  groupe  renferme,  en  outre,  les  gisementspeu  déve- 
loppés de  Pallîères,  de  Panissières,  de  Saint-Florent,  de 
Maraval,  des  Adams,  de  Saint-Félix,  etc.,  dont  les  uns 
produisent  quelques  centaines  de  tonnes  chaque  année, 
dont  les  autres  sont  à  peu  près  épuisés,  du  moins  aux  ni- 
veaux actuels,  dont  plusieurs  enfin  sont,  en  ce  moment, 
inexploités,  par  suite  des  difficultés  qu'y  présente  l'extrac- 
tion de  la  pyrite. 

Enfin,  en  dehors  de  ces  deux  groupes,  on  connaît  encore 
en  France  quelques  gisements  pyrîteux  dignes  d'attention, 
mais  dont  la  valeur  industrielle  est  bien  faible  à  côté  de 
celle  des  gisements  que  nous  venons  de  faire  connaître  5  tels 
sont  les  gisements  non  exploités  jusqu'ici  du  département 
de  l'Ariége,  aux  Cabanes,  près  de  yîc-Dessos,  à  Miclos,  à 
Cadarcet,  àOlux,  sur  la  frontière  d'Espagne,  etc.  ;  tels  sont 
encore  les  gisements  de  pyrite  de  Framont,  dans  les  Vos- 
ges, etc. 

En  résumé,  et  si  surtout  on  se  place  au  point  de  vue 
industriel,  on  reconnaît  bientôt  que  c'est,  d'une  part,  des 
pyrites  de  Sain-Bel,  d'un  autre,  des  pyrites  de  Saint-Ju- 
lien, du  Soulier  et  de  Soyons  qu'il  convient  de  s'occuper.  Si, 
en  effet,  on  laisse  de  côté  les  18000  à  20000  tonnes  de  py- 
rites importées  par  la  Belgique  et  aussi,  en  faible  propor- 
tion, par  l'Espagne  et  la  Norvège,  on  voit,  d'un  côté,  les 
pyrites  de  Sain-Bel  se  répandant  sur  toute  la  France,  pour 
alimenter  les  deux  tiers  de  nos  usines,  tandis  que,  d'un 
autre  côté,  les  usines  de  Marseille  et  généralement  du 
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Midi  s'approvisionnent  aux  mines  du  Gard  et  de  FArdèche, 
que  nous  venons  de  citer.  Quant  aux  autres  gisements  que 
nous  avons  tout  à  J 'heure  rapidement  passés  en  revue, 
c'est  à  peine  s'ils  fournissent  au  total  quelques  milliers  de 
tonnes;  ils  sont  d'ailleurs  très-variés  dans  leur  allure,  et 
pour  ces  deux  causes  c'est  chose  inutile,  croyons-nous,  que 
d'en  faire  une  étude  approfondie;  aussi  est-ce  uniquement 
sur  les  gisements  du  Rhône,  sur  ceux  de  Saint-Julien  et  de 
Soyons  que  nous  concentrerons  notre  attention.  Nous  au- 
rons ainsi  largement  satisfait  à  notre  programme;  car,  sur 
les  160000  tonnes  de  pyrites  qui,  l'année  dernière,  ont  été 
extraites  des  mines  françaises,  ces  quatre  gisements  en  ont, 
à  eux  seuls,  fourni  1 54 000  environ. 

§11.  —  Pyrites  du  Rhône  ou  de  Sain-Bel. 

Dans  le  département  du  Rhône,  ainsi  que  nous  l'avons 
tout  à  l'heure  indiqué  sommairement,  on  rencontre,  au 
milieu  des  schistes  qui  forment  la  vallée  de  la  Brevenne, 
des  gisements  de  pyrite  de  fer  d'une  importance  sans 
égale. 

La  zone  dans  laquelle  ces  gisements  se  trouvent  compris 
est  composée  de  schistes  argilo-siliceux  appartenant  à  la 
formation  silurienne  et  orientés  dans  la  direction  sud- 
sud-ouest-nord-nord-est;  sa  largeur  peut  être  estimée  à 
6  ou  8  kilomètres  (*).  Elle  est  limitée  au  sud-est  par  le 
chaînon  de  granité  et  de  gneiss  d'Izeron  et  de  Saint-Bonnet, 
au  nord- ouest  par  un  massif  granitique  formé  des  contre- 
forts du  Sauvage.  Au  sud,  la  zone  est  étranglée  presque 
complètement  par  le  rapprochement  de  deux  massifs  gra- 
nitiques; cependant  on  a  pu  constater  le  prolongement  de 


(*)  C'est  à  la  libéralité  de  la  Compagnie  de  Saint-Gobain  et  à  Tobli- 
geance  de  Thabile  ingénieur  de  Sain-Bel,  M.  Drillon,  que  nous  devons  les 
renseignements  relatifs  à  la  situation  géologique  de  ces  mines. 
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cette  zone  au  sud-ouest  sur  une  longueur  de  près  de  i5  ki- 
lomètres, à  Test  du  bassin  houiller  de  Sainte-Foy.  Vers  le 
nord,  elle  s'épanouit  brusquement,  mais  disparait  bientôt 
en  plusieurs  points  sous  des  grès  argileux  et  des  calcaires 
à  gryphées  arquées  appartenant  à  des  îlots  détachés  du 
terrain  jurassique  du  Rhône. 

L'inclinaison  des  schistes  est  partout  très-for te^  le  plus 
souvent  elle  se  rapproche  de  la  verticale  ;  cependant  ceux 
du  sud-est  plongent  un  peu  au  nord-ouest,  tandis  que  ceux 
du  nord -ouest  plongent  de  la  même  quantité  au  sud-est  ; 
leur  direction  générale  est  celle  de  la  vallée. 

Dans  cette  bande  schisteuse  apparaissent  deux  lignes 
principales  de  gisements  pyriteux  :  la  première,  située  sur 
la  rive  gauche  de  la  Brevenne,  est  connue  généralement 
sous  le  nom  de  gisement  de  Chessy;  la  seconde,  située 
sur  la  rive  droite,  porte  le  nom  de  gisement  de  Sain-Bel 
ou  de  Sourcieux. 

La  coupe  ci-jointe  (Jig»  2),  faite  par  M.  Drillon,  trans- 
versalement à  la  direction  générale,  dans  la  partie  méri- 


Fig.  3.  —  Mines  de  Chessy  et  Sain-Bel,  coupe  transversale  à  la  direction 

générale. 


^Sl,oo 


dionale  de  la  zone,  à  l'échelle  de  75^-57  po^^  l^*s  longueurs  et 
de  T~-r^  pour  les  hauteurs,  montre  nettement  de  quelle 
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façon  ces  deux  gisements  se  présentent,  d'abord  par  rap- 
port à  la  rivière,  ensuite  par  rapport  au  terrain  de  schistes 
argilo'Siliceux  dans  lequel  ils  sont  encaissés,  terrain  que  li- 
mitent, à  gauche  et  à  droite,  les  masses  de  granité  et  de 
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gneiss  qui  constituent,  d'un  côté  le  chaînon  d'Izeron,  d*im 
autre  les  contre-forts  du  Sauvage. 

De  ces  deux  lignes,  dont  la  position  géographique  exacte 
se  trouve  indiquée  sur  la  carte  [Jig*  3),  la  première  n'est 
bien  connue  qu'à  son  extrémité  nord^  là  le  gisement  se 
confond  avec  l'ancienne  mine  de  Chessy,  qui,  fournissant 
une  pyrite  de  fer  riche  à  4  ou  5  pour  loo  de  cuivre,  et  des 
dépôts  advenlifs  de  carbonate  et  d'oxydule  de  cuivre,  a  été 
pendant  de  longues  années  exploitée  pour  l'extraction  de 
ce  métal,  mais  qui  aujourd'hui,  à  la  suite  de  l'épuisement 
presque  complet  du  minerai  riche,  ne  donne  plus  lieu  qu'à 
des  travaux  d'importance  secondaire.  Cependant,  en  dehors 
de  la  mine  de  Chessy  proprement  dite,  mine  dans  laquelle, 
d'ailleurs,  on  a  reconnu  au-dessous  des  travaux  anciens 
des  filons  de  sulfure  de  fer,  la  présence  de  la  pyrite  a  été 
constatée  en  plusieurs  points  sur  la  ligne  générale  du  gise- 
ment, soit  par  des  affleurements,  soit  par  quelques  travaux 
peu  étendus.  Elle  parait  y  exister  sous  la  forme  de  filons 
de  quelques  mètres  seulement  de  puissance.  La  longueur 
de  ce  gisement  est  très-considérable  :  elle  atteint  près  de 
lo  kilomètres;  mais,  sauf  quelques  travaux  de  glanage  à 
Chessy,  on  n'y  rencontre  en  ce  moment  aucune  exploita- 
tion active. 

Malgré  le  peu  d'importance  relative  que  possède  aujour- 
d'hui le  gisement  de  Chessy,  il  nous  a  paru  intéressant  de 
soumettre  à  l'analyse  les  pyrites  peu  ou  point  cuivreuses 
que  ce  gisement  fournit  surtout  actuellement.  Nous  avons 
examiné  deux  échantillons  d'origine  certaine,  se  présen- 
tant, l'un  en  fragments  d'un  jaune  brillant,  très-cristallin, 
l'autre  sous  la  forme  de  poudre  également  cristalline  et 
très-brillante,  constituant  le  déchet  fourni  par  le  cassage 
de  la  roche*,  les  résultats  ont  été  les  suivants. 

Ann.  de  Chint,  et  de  Phys,,  5«  séricj  t.  Vil.  (Février  1876.)  16 
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Pyrite  ferrugineuse  de  Chessy» 

Roche.  Poussière. 

Soufre 47>M                48>57 

Fer 4i>7^                 4^»^^ 

Cuivre o  ,o5                 traces. 

Arsenic 0,02  traces  très-sensibles. 

Gangue  insoluble  dans  les  acides.  10,79                  49  7' 

Humidité o ,  08                    3 ,62 

La  deuxième  ligne  de  gisement,  située  sur  la  rive  droite 
de  la  Brevenne  (fig*  3),  possède  au  contraire,  au  point  de 
vue  de  Textraction  des  pyrites,  une  importance  capitale; 
la  longueur  de  cette  ligne  est  à  peu  près  égale  à  la  longueur 
de  la  ligne  de  Chessy.  Elle  est  coupée  brusquement,  en  son 
milieu,  par  un  barrage  granitique  qui  se  relie  au  chaînon 
d'Izeron,  barrage  qui  la  sépare  en  deux  parties,  dont  Tune, 
septentrionale,  située  dans  la  région  de  Fleurieux,  n'a 
été  jusqu'ici  l'objet  d'aucune  exploitation  5  dont  l'autre, 
au  contraire,  méridionale,  contient  les  mines  actuellement 
exploitées. 

A-U-dessus  de  ce  barrage  granitique,  le  gisement  a  été 
vérifié  par  quelques  travaux  de  reconnaissance  qui  ont 
mis  de  la  pyrite  à  jour,  mais  qui,  jusqu'ici,  n'ont  pas  été 
suffisamment  développés  pour  permettre  d'en  constater 
l'importance. 

Et  c'est,  en  somme,  dans  le  quadrilatère  formé  à  l'ouest 
par  la  Brevenne,  au  nord  par  le  barrage  granitique  deSour- 
cieux,  à  l'est  par  le  chaînon  d'Izeron,  au  sud  par  un  autre 
barrage  granitique  qui,  se  reliant  aussi  au  chaînon  d'Ize- 
ron, passe  à  Chevinay  et  étrangle  pour  ainsi  dire  la  vallée, 
que  se  trouve  concentrée  toute  l'exploitation.  C'est  de  là 
que  parlent  annuellement  les  120000  tonnes  de  pyrites 
que  l'on  connaît  sous  le  nom  de  pyrites  de  Sain-Bel,  et 
qui,  ensuite,  se  répandent  dans  toutes  les  usines  de  France. 

Cette  partie  en  exploitation  se  subdivise  elle-même  en 
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deux  parties  :  l'une  qui,  placée  an  nord,  mesure  environ 
a  kilomètres  de  longueur  et  se  dirige  vers  Sourcieux; 
celle-là  est  partaiiement  connue*,  l'autre,  moins  explorée, 
qui,  placée  au  sud,  se  dirige  vers  Chevinay  ;  ces  deux  pai^ 

Fig.  3.  —  Carie  d'ensemble  des  Biscments  de  Chess;  et  Sain-Bel  (Rhûne). 


Lïea  sont  séparées  par  un  élraDglement  stérile  d'une  cen- 
taine de  mètres  environ,  et  présentent,  l'une  par  rapport 
à  l'autre,  une  légère  obliquité  ;  ainsi  la  partie  nord  se  di- 
rigeN.  58°  E.,  tandis  que  la  partie  sud  se  dirige  N.  So"  E. 
Ces  variations  de  la  direction  générale,  qui  se  retrouvent 
16. 
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dans  le  prolongement  de  la  ligne  de  gisement,  paraissent 
avoir  pour  cause  la  présence  du  chaînon  d^zeron . 

L'une  et  l'autre  de  ces  deux  parties  donnent  lieu  à  une 
extraction  considérable ,  mais  le  gisement  du  minerai, 
comme  aussi  sa  nature  et  sa  composition,  y  diffère  sensi- 
blement. 

Si  l'on  se  reporte  au  plan  qui  accompagne  cette  étude 
(fis*  4)  6t  quî  reproduit  une  section  horizontale  du  gise- 
ment de  Sain-Bel,  faite  par  M.  Drillon,  à  225  mètres  au- 
dessus  de  la  mer  ou  bien,  par  rapport  à  la  surface,  à 
64  mètres  au-dessous  du  jour  dans  la  région  nord,  et  à 
121  mètres  dans  la  région  sud,  on  reconnaît  de  suite  que 
la  partie  septentrionale,  c'est-à-dire  la  mieux  connue,  se 
subdivise  en  une  série  de  filons  sensiblement  parallèles. 

Pour  faciliter  la  lecture  du  plan,  nous  classerons  ces 
filons  en  trois  groupes,  séparés  les  uns  des  autres  par  des 
intervalles  très- variables  comme  épaisseur. 

Le  premier  groupe  à  Touest  s'étend  sur  toute  la  lon- 
gueur de  la  région  nord  :  il  se  compose  de  deux  filons,  dont 
la  puissance  totale  est  d'environ  lo  mètres.  Le  premier  de 
ces  deux  filons,  celui  qui  est  le  plus  à  l'ouest,  se  subdivise 
en  deux  parties  sous  le  rapport  de  la  qualité  :  une  qui  ne 
contient  que  de  la  pyrite  de  fer,  l'autre  qui  contient  une 
certaine  quantité  de  cuivre.  C'est  de  la  dernière  partie  de 
ce  filon  que  les  anciens  exploitants  tiraient  le  minerai  cui- 
vreux, et  leurs  travaux  ont  sillonné  toute  cette  partie  jus- 
qu'à une  profondeur  de  i3o  mètres.  Le  deuxième  filon  ne 
fournit  que  de  la  pyrite  de  fer. 

Nous  avons  recueilli  sur  place  des  échantillons  de  l'un  et 
l'autre  de  ces  filons,  dont  l'exploitation  représente  environ 
le  dixième  de  la  production  totale  des  mines;  ces  échantil- 
lons ont  été  pris,  le  premier,  provenant  du  filon  non  cui- 
vreux, à  5o  mètres  de  profondeur;  le  second,  provenant  du 
filon  cuivreux  qui,  à  l'ouest,  forme  le  mur  de  la  mine,  à 
4o  mètres  seulement. 
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Tous  deux  se  présentent  sous  la  forme  de  fragments  à 
arêtes  vives,  de  couleur  grise  à  reflets  jaunâtres,  et  parsemés 

Fig.  4*  —  Section  horizontale  du  gisement  de  Sain-Bel  (Rhône). 
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de  points  brillants.  Soumis  à  Tanalyse,  ils  ont  donné  les 
résultats  suivants  : 


i 
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Pyrite  de  Sain-Bel. 

Filon  Filon 


an  mnr,  cuivreux,    non  cuiyreux. 


Soufre 37,89  46,62 

Fer 29,92  39,07 

Cuivre 4  >6ï  '* 

Zinc 6 ,  36  » 

Arsenic 0,06  o,o5 

Gangue  insoluble  dans  les  acides. .  21 ,25  13,92 

Humidité ^9^9  O9I7 

On  ne  saurait  s'empêcher  d'être  frappé  de  ce  fait,  qu'au 
mur  de  la  mine  la  pyrite  de  fer,  toute  différente  de  ce  que 
nous  la  verrons  être  tout  à  Theure  dans  la  partie  centrale,  et 
au  toit  se  montre  mélangée  d'autres  sulfures  métalliques  et 
notamment  de  sulfure  de  cuivre .  La  présence  du  sulfure  de 
zinc  y  est  importante  à  considérer  ;  dans  certains  cas,  en 
effet,  la  proportion  de  ce  métal  devient  considérable:  c'est 
ainsi  que  nous  l'avons  vu  s'élever  à  près  de  20  pour  100 
dans  un  échantillon  provenant  du  même  filon,  recueilli 
près  du  mur  et  à  une  profondeur  plus  grande.  Cet  échan- 
tillon a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Soufre. 1 5 ,  24 

Fer 4,3i 

Cuivre 1 ,09 

Zinc 18, 4o 

Arsenic o  ,o3 

Gangue  insoluble  dans  les  acides. .  .  60, 73 

Humidité 0,18 

Le  deuxième  groupe  à  l'est  du  précédent  a  une  longueur 
beaucoup  moindre.  Il  comprend,  dans  sa  partie  la  plus 
rapprochée  du  jour,  à  une  profondeur  de  5o  mètres  envi- 
ron, une  masse  énorme,  compacte  et  homogène  de  pyrite, 
désignée  sous  le  nom  de  masse  du  Pigeonniery  dont  la 
puissance  moyenne  est  de  20  mètres  environ.  A  un  éti^e 
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inférieur,  cette  masse  se  subdivise  en  deux  ou  trois  filons 
séparés  ;  le  minerai  s'y  montre  formé  de  pyrite  de  fer  con- 
tenant, en  quelques  points,  des  traces  de  cuivre. 

Le  rôle  joué  par  la  masse  du  Pigeonnier  dans  l'exploita- 
tion des  mines  de  Sain-Bel  est  considérable  :  aussi  avons- 
nous  eu  soin  d'en  recueillir  sur  place  deux  échantillons, 
représentant  aussi  exactement  que  possible  la  moyenne  de 
la  composition  de  la  mine.  Ces  échantillons,  pris  à  la  pro- 
fondeur de  5o  à  55  mètres,  se  présentaient  sous  la  forme 
de  masses  compactes,  moyennement  friables,  constituées 
par  l'agglomération  d'une  multitude  de  petits  cristaux 
brillants . 

L'analyse  leur  a  assigné  la  composition  suivante  : 

Pyrites  de  Sain' Bel,  —  Masse  du  Pigeonnier, 

I.  II. 

Soufre 47  j  I  47  jQ^ 

'Fer 4o>^  4'sï' 

Arsenic traces  traces 

Gangue  insoluble  dans  les  acides. . .      12,4  ^^9  7^ 

Humidité 0,0  0,20 

La  composition  de  cette  pyrite  qui,  nous  le  verrons  tout 
à  l'heure,  est  loin  de  représenter  la  première  qualité  des 
minerais  de  Sain-Bel,  est  cependant  fort  remarquable  5  on 
n'y  voit  figurer,  en  effet,  ni  calcaire,  ni  fluorure  de  calcium^ 
l'arsenic  ne  s'y  rencontre  qu'en  proportion  trop  faible  pour 
y  être  dosé,  et  l'on  peut,  en  un  mot,  la  considérer  comme 
du  sulfure  de  fer  pur,  associé  à  10  ou  12  pour  100  de  ma- 
tière inerte 5  c'est  donc  déjà  une  excellente  matière. 

La  nature  de  la  gangue  doit,  à  notre  avis,  fixer  l'atten- 
tion des  géologues  *,  disséminée  en  effet  dans  la  masse  toute 
entière  qu'elle  empâte,  cette  gangue  est  formée  d'un  mé- 
lange de  matières  siliceuses  et  de  baryte  sulfatée,  mélange 
dans  lequel  le  sulfate  de  baryte  représente  la  partie  domi- 
nante. 


i 
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Dans  la  masse  du  Pigeonnier,  on  rencontre  souvent  de 
gros  blocs  de  pyrite  agglomérés,  pris  dans  une  pâte  pyri- 
teuse,  et  laissant  cependant  entre  eux  des  vides  qui  quel- 
quefois mesurent  un  volume  de  plusieurs  décimètres  cubes. 
Cette  disposition  nous  parait  être  de  nature  à  jeter  une  cer- 
taine lumière  sur  la  question  encore  controversée  du  mode 
de  dépôt  des  pyrites. 

A  Test  de  la  masse  du  Pigeonnier,  on  trouve  enfin  le 
troisième  groupe  de  la  région  nord;  celui-là  est  plus  ré- 
duit encore  comme  longueur  que  le  second  ^  il  se  compose 
de  deux  filons  désignés,  Tun  sous  le  nom  Ae  filon  Marcel, 
l'autre  sous  le  nom  àe filon  Francisco^  ce  dernier  formant 
à  l'est  le  toit  de  la  mine. 

Là  la  pyrite  se  montre  moins  pure  que  dans  la  masse 
du  Pigeonnier,  et  son  impureté,  par  suite  du  mélange  avec 
une  quantité  croissante  de  gangue,  augmente  au  fur  et  à 
mesure  qu'elle  sç  rapproche  du  toit. 

C'est,  du  reste,  ce  que  nous  montre  l'analyse  d'un 
échantillon  recueilli  au  filon  Francisco,  à  80  mètres  de 
profondeur,  échantillon  se  présentant  sous  la  forme  d*une 
masse  grise  à  reflets  jaunâtres,  composée  de  : 

Pyrites  de  Sain-Bel,  —  Filon  Francisco. 

Soufre    4^>73 

Fer 35,48 

Arsenic traces 

Gangue  insoluble  dans  les  acides. .  .  23,71 

Humidité o ,  20 

La  région  sud  des  mines  de  Sain-Bel  afiecte  une  consti- 
tution plus  simple  que  celle  de  la  région  nord.  Le  sol  tout 
d'abord  s'y  relève  brusquement  de  70  à  80  mètres  et,  les 
filons  affectant  la  même  allure  quant  à  leur  partie  supé- 
rieure, l'exploitation  s'en  trouve  portée  à  un  niveau  plus 
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ëleyé.  Ici  le  terraia  a  été  beaucoup  moins  exploré  que  dans 
la  région  nord;  jusqu'à  présent  on  n'y  connaît  que  deux 
filons  principaux,  mais  ces  filons,  Tun  d'entre  eux  surtout, 
se  présentent  avec  des  dimensions  tellement  colossales, 
que  les  exploitants  ont,  pour  le  moment,  considéré  comme 
inutile  de  pousser  plus  loin  les  investigations.  Ces  deux 
filons,  qui  sont  parallèles  entre  eux,  sont  désignés  sous  le 
nom  Ae filon  tendre  el  filon  dur.  Le  premier,  auquel  nous 
faisions  allusion  à  l'instant,  qui,  à  lui  seul,  fournit  près 
de  la  moitié  de  la  pyrite  de  Sain-Bel,  à  la  longueur  de  la 
région,  mais  il  décroit,  comme  puissance,  du  nord  au  sud. 
Le  second,  qui  sur  le  plan  ne  se  trouve  indiqué  que  par  sa 
partie  méridionale,  la  seule  considérée  jusqu'ici  comme 
exploitable,  a  la  même  longueur,  mais  décroit  dans  le  sens 
contraire.  La  puissance  du  premier  est,  en  moyenne,  de 
25  à  3o  mètres  :  elle  atteint  quelquefois  4o  mètres  \  celle 
du  deuxième,  dans  les  parties  représentées  au  plan,  est 
en  moyenne  de  5  mètres  :  elle  en  atteint  quelquefois  lo. 

C'est  sur  le  premier  de  ces  deux  filons  que  nous  avons 
surtout  concentré  notre  attention-,  c'est  lui,  en  effet,  qui 
fournit  la  pyrite  la  plus  pure  et  qui  en  fournit  la  quantité 
la  plus  considérable.  Il  aifecte  la  forme  d'un  énorme  cône 
compacte,  sans  subdivisions,  dont  la  puissance  au  voisi- 
nage du  jour  n'est  que  de  quelques  mètres,  mais  va  en 
augmentant  jusqu'à  4o  mètres  quelquefois,  au  fur  et  à  me- 
sure que  Ton  atteint  des  profondeurs  plus  grandes.  Cette 
masse  que  Ton  exploite  en  ce  moment,  au  moyen  d'un 
puits  désigné  sous  le  nom  de  puits  Bibost,  est  reconnue  sur 
une  longueur  de  près  de  5oo  mètres  et  sur  une  hauteur  de 
1 20  mètres  ;  au-dessous  de  ce  niveau  elle  se  prolonge  à  des 
profondeurs  encore  inconnues  ;  elle  est  divisée,  selon  cette 
hauteur,  par  trois  étages  qui  sont  simplement  des  galeries 
de  niveau  suivant  le  toit  du  filon  ;  ces  étages  sont  à  58,  85 
et  121  mètres  du  jour. 

La  masse  de  Bibost  est  à  coup  sûr  la  plus  remarquable 
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que  Ton  connaisse,  non-seulement  par  son  étendue,  nutis 
encore  par  sa  pureté  et  par  la  constance  de  sa  composition. 
C'est  du  sulfure  de  fer  presque  chimiquement  pur,  et  cette 
pureté  se  retrouve  dans  presque  toutes  les  parties  de  la 
masse  ;  c'est  ce  que  montre  l'analyse  des  deux  échantillons 
suivants,  recueillis  par  nous,  Tun  au  premier  étage,  à 
5o  mètres,  l'autre  à  la  base  actuellement  exploitée  de  la 
masse,  c'est-à-dire  à  1 15  mètres  du  jour. 

Pyrites  ^de  Sain-Bel,  —  Masse  de  BibosL 

Premier  Troisième 

étage.  étage. 

Soufre 53,09  Suj^g 

Fer ..  46,46  46,43 

Arsenic traces  faibles      traces  très-faibles 

Gangue o ,  37  o  ,go 

Humidité o ,  o4  0,0^ 

Cette  pureté,  Fabsence  presque  complète  d'arsenic  et  de 
gangue,  suffiraient  déjà  à  établir  une  distinction  entre  la 
pyrite  de  la  région  nord  et  celle  de  la  région  sud  ^  mais  on 
trouve  en  outre,  dans  la  nature  même  de  la  gangue,  un 
autre  élément  de  distinction.  En  effet,  tandis  que,  dans  la 
gangue  du  Pigeonnier,  le  sulfate  de  baryte  prédomine,  la 
gangue  du  minerai  de  Bibost  se  montre  exclusivement 
composée  de  matières  siliceuses,  sans  qu'on  puisse  y  re- 
trouver la  plus  petite  quantité  de  composés  bary tiques. 

Le  seul  inconvénient  que  présente  le  minerai  de  Bibost 
est  sa  friabilité;  il  se  réduit  en  poudre  avec  une  extrême 
facilité,  avec  une  facilité  telle  qu'aujourd'hui  la  quantité  de 
poussière  extraite  à  Sain-Bel  représente  près  de  la  moitié  de 
la  production  totale.  L'expérience  démontre  cependant  que 
cett,e  friabilité  diminue  au  fur  et  à  mesure  que  l'on  avance 
en  profondeur,  si  bien  que  déjà,  aux  niveaux  les  plus  bas, 
la  proportion  de  poussière   produite   ne   dépasse  guère 
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3o  pour  loo  du  poids  total.  D'ailleurs  cette  pyrite  est  peu 
altérable  ;  elle  ne  s'oxyde  que  difficilement  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  et  d'autre  part  c'est  chose  aisée  aujourd'hui 
^e  de  brûler  au  moyen  des  fours  à  dalles,  et  surtout  au 
moyen  des  fours  ingénieux  de  M.  Michel  Perret,  les  pyrites 
pulvérulentes. 

En  résumé,  les  pyrites  du  Rhône  sont  caractérisées  par 
la  nature  de  leur  gangue,  essentiellement  siliceuse  ou  bary- 
tique,  par  l'absence  totale  de  composés  calcaires,  par  leur 
faible  teneur  en  arsenic,  teneur  telle  que  c'est  seulement 
dans  les  filous  extrêmes  que  nous  avons  pu  l'apprécier 
quantitativement.  La  friabilité  du  minerai  fourni  par  cer'- 
laines  parties  du  gisement  leur  constitue  encore  un  carac- 
tère spécial  ]  maïs  ce  qui  doit  surtout  fixer  l'attention,  ce 
sont  les  dimensions  colossales  de  ces  gisements,  actuelle- 
ment exploités  sur  plus  de  5  kilomètres,  dont  la  profon- 
deur est  encore  inconnue,  mais  dont  la  masse  peut,  dès 
à  présent,  être  estimée  à  plus  de  12000000  de  tonnes, 
c'est-à-dire  à  une  quantité  suffisante  pour  fournir  à  la 
fabrication  française,  pendant  un  siècle  au  moins,  les 
120000  tonnes  de  pyrites  qu'elle  demande  actuellement 
aux  mines  du  Rhône. 

§  in.  —  Pyrites  du  dépaiitemewt  du  Gaiid. 

Les  pyrites  que  fournit  le  département  du  Gard  dif- 
fèrent de  celles  que  nous  venons  d'étudier,  d'abord  par  la 
moindre  importance  des  gisements,  ensuite  par  la  nature 
des  terrains  dans  lesquels  elles  se  trouvent  comprises, 
enfin  par  leur  composition  et  par  celle  de  la  gangue  qui  les 
accompagne.  Entre  les  unes  et  les  autres  on  ne  rencontre, 
«n  réalité,  qu'une  seule  analogie,  et  celle-ci  réside  dans  la 
concordance  que  présente  la  direction  des  gîtes. 

Dans  le  département  du  Gard,  en  eifet,  la  pyrite  ne  se 
montre  pas,  comme  dans  le  département  du  Rhône,  con- 


a52  a.    GIRARD   ET   H.    MORI». 

centrée  en  un  point  unique  et  y  formant  d'énormes  amas^ 
on  l'y  rencontre  disséminée  en  une  série  de  points  où  elle 
constitue  des  masses  beaucoup  moins  considérables  et  dont 
l'ensemble,  ainsi  que  le  montre  la  carte  de  la  page  287 
(fis*  ^)>  s'allonge  suivant  une  ligne  presque  droite  se  di- 
rigeant du  sud-ouest  au  nord-est,  depuis  Pallières,  au  sud 
d'Alais,  jusqu'au  delà  de  Saint- Jean-de-Valériscle,  sur  une 
étendue  de  près  de  3o  kilomètres.  Cette  direction,  ainsi 
que  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  est  également  celle 
qu'affectent  les  gisements  de  Chessy  et  de  Sain-Bel.  Il  y  a 
là  une  concordance  sur  laquelle  il  convient  d'autant  plus 
d'appeler  l'attention,  que  c'est  dans  le  prolongement  de 
cette  même  ligne  que  Ton  retrouve  la  pyrite  à  Saint-Péray, 
à  Soyons,  à  Tournon,dans  l'Ardèche,  sur  la  rive  droite  du 
Rhône. 

Mais  c'est  à  ce  point  que  se  borne  l'analogie  entre  les 
deux  gisements^  en  effet,  tandis  que  la  pyrite  du  Rhône 
se  trouve  dans  un  terrain  de  gneiss  et  de  granité  associé  à 
des  schistes  argilo-siliceux,  la  pyrite  du  Gard  se  rencontre 
dans  le  trias,  dans  le  lias,  au  contact  de  ces  deux  formations, 
et  enfin  dans  le  terrain  oolithique  inférieur. 

On  la  rencontre  ainsi  disposée,  tantôt  affectant  toute 
l'allure  d'une  couche  régulièrement  stratifiée,  comme  à 
Saint-Julien-de-Valgalgues,  tantôt  en  filons  ou  en  amas  ir- 
réguliers, comme  au  Soulier,  tantôt,  enfin,  en  rognons  dis- 
séminés dans  le  minerai  de  fer.  De  ces  trois  modes  de  gi- 
sement, les  deux  premiers  ont  seuls  une  importance  réelle 
au  point  de  vue  de  la  consommation  industrielle. 

En  suivant  la  petite  chaîne  de  montagnes  qui,  se  diri- 
geant du  sud-ouest  au  nord-est,  sépare,  dans  le  département 
du  Gard,  le  terrain  houiller  du  terrain  néocomien,  on  ren- 
contre, pour    ainsi  dire  (*),  la  pyrite  à   chaque  pas,  sur 


(  *  )  Les  renseignements  que  nous  donnons  ici  sur  la  situation  géologique 
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une  longueur  de  3o  à  4o  kilomètres  ;  sa  présence  est,  en 
gênerai,  accusée  par  des  affleurements  de  fer  hydroxydé, 
provenant  très-probablement  de  la  décomposition  de  la 
pyrite  elle-même  sous  l'influence  de  l'air  5  à  une  certaine 
proibndeur,  le  minerai  de  fer  se  trouve  mélangé  de  parties 
pyriteuses  abondantes-,  enfin  le  fer  hydroxy dé  disparais- 
sant complètement ,  on  arrive  à  la  masse  même  de  py- 
rite. 

Sur  la  ligne  dont  nous  venons  d'indiquer  la  direction, 
la  présence  de  la  pyrite  a  été  reconnue  en  un  très-grand 
nombre  de  points 5  mais,  parmi  ceux-ci,  un  petit  nombre 
seulement  correspond  à  des  gites  assez  importants  pour 
donner  lieu  à  une  exploitation  régulière. 

Ces  gites,  en  suivant  la  direction  sud-ouest  à  nord-est,  se 
présentent  dans  l'ordre  suivant,  ainsi  que  le  montre  la  carte 
de  la  p.  287  [fis»  i)  :  Saint-Martin- des-Palli ères,  la  Bara- 
quette  des  Adams,  à  5  kilomètres  d'Ânduze,  puis,  après 
avoir  franchi  Alais,  Saint- Julien-du- Pin,  Saint-Martin-de- 
Valgalgues,  et  le  Soulier,  Saint-Julien-de-Valgalgues,  Pa- 
nissière,  Saint-Florent  et  Meyrannes. 

Considérés  sous  le  rapport  du  rendement,  ces  gîtes  ont 
des  importances  très-diverses. 

Au  premier  rang  parmi  eux  se  place  la  mine  de  Saint- 
Julien-de-Valgalgues,  appartenant  à  MM.  H.  Merle  et  C*®; 
l'importance  de  ce  gisement  est  facile  à  établir  *,  en  effet 
la  production  annuelle  de  toutes  les  mines  du  Midi  réu- 
nies (Gard  et  Ardèche)  étant  chaque  année  de  36 000  à 
38000  tonnes,  la  mine  de  Saint-Julien  concourt  à  cette 
production  pour  près  de  25  000  tonnes  à  elle  seule. 

La  mine  du  Soulier,  qui  appartient  à  plusieurs  inté- 
ressés, possède  également  une  valeur  digne  d'attention. 


des  principales  mines  du  Gard  sont  dus  à  l'obligeance  de  MM.  H.  Merle  et  C^ 
et  au  savant  concours  de  M.  de  Ricqlès,  directeur  de  Saint-Julien,  dont 
rindttstrie  déplore  la  perte  récente. 
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Jusqu'à  ces  dernières  années,  soumise  à  une  exploitation 
régulière,  elle  a  fourni  de  loôoo  à  6000  tonnes  par  an, 
niais  rexploitation  s* en  trouve  aujourd'hui  ramenée  à  des 
proportions  beaucoup  plus  modestes. 

Quant  aux  autres  gisements  du  Gard,  la  production  en 
est  extrêmement  limitée,  et  c'est  être  large  que  de  l'évaluer 
actuellement  pour  tous  ces  gisements  réunis,  y  compris  le 
Soulier,  à  5ooo  ou 6000  tonnes;  aussi  ne  nous  occuperons* 
nous  pas  de  ces  derniers  et  donnerons-nous  seulement 
notre  attention  aux  gisements  de  Saint- Julien  et  du  Sou- 
lier. 

Saint- Julien-de- Val galgues.  Ce  gisement  est  situé  à 
7  kilomètres  environ  au  nord-est  d'Alais  ;  surmontée  d'un, 
chapeau  de  fer  hydroxydé,  la  pyrite  s'y  rencontre  dans 
l'étage  oolithique  inférieur  au  contact  du  calcaire  à  en- 
crines,  entre  Toolithe  moyen  et  le  lias.  La  masse  pyriteuse» 
ainsi  que  l'indique  la  coupe  longitudinale  ci-jointe  (j^^*  5), 
faite  à  travers  le  gisement  par  M.  de  Ricqlès,  affecte  la 
forme  d'un  fuseau  dont  l'une  des  extrémités  regarde  le 
N.  i5°  E.  et  l'autre  le  S.  i5°  0. 5  deux  failles  importantes^ 
entièrement  stériles,  recoupent  presque  verticalement  ce 
fuseau.  La  puissance  de  cette  masse  varie  de  12  à  i  mètre; 
à  loo  mètres  de  profondeur,  elle  n'est  plus  que  de  2™*,  5o, 
mais  des  travaux  récents  ont  démontré  que  cette  dimi- 
nution en  profondeur  n'avait  pas  la  régularité  qu'on  lui 
avait  attribuée  jusqu'ici.  Une  galerie  de  recoupe,  en  effet, 
entreprise  récemment  au  niveau  le  plus  bas  de  l'exploi* 
tation,  a  permis  de  constater  une  puissance  de  7  mètres, 
bien  supérieure,  par  conséquent,  à  la  puissance  constatée 
à  certains  niveaux  plus  élevés. 

Un  nouveau  puits  d'extraction  que  l'on  fonce  en  ce  mo/- 
ment,  et  qui  doit  recouper  la  couche  à  170  mètres  de  pro- 
fondeur, apportera  bientôt  sur  ce  point  capital  des  rensei- 
gnements certains. 
La  mine  est  desservie  par  deux  puits  sur  lesquels  s'ou- 
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yrent  des  galerâs  placées  à  32,  38,  44»  ^o  et  enfin  à 
87  mètres  du  jour  ;  mais  ce  n'est  pas  seulement  par  ces 
galeries  que  Texploitation  se  poursuit,  et  à  la  surface  même 
du  sol  on  extrait,  à  ciel  ouvert,  des  affleurements,  une 
quantité  notable  de  pyrite. 

Tifr.  5.  —  Coupe  de  la  mine  de  Saint-Julien-de-Valgalgues  (Gard). 


La  pyrite  de  Saint-Julien  est  caractérisée  par  la  nature 
calcaire  de  la  gangue  à  laquelle  elle  est  associée  ]  le  car- 
bonate de  chaux  abonde  de  tous  côtés  dans  la  mine^  et 
nous  en  avons  pu  rapporter  de  magnifiques  cristaux  trans^ 
parents  de  chaux  carbonatée  mesurant  7  à  8  centimètres 
de  longueur. 

A  côté  du  calcaire  on  rencontre  dans  la  pyrite  de  Saint- 
Julien  une  certaine  quantité  de  fluorure  de  calcium,  quel- 
quefois assez  abondant  pour  être  dosé,  et  des  proportions 
d^arsenic  relativement  importantes;   enfin  elle  contient 
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encore  oiie  proportion}  dans  certains  cas  assez  forte^  de 
gangue  insoluble  dans  les  acides  \  cette  gangue  est  formée 
d'un  mélange  de  grès  blanc  et  d'argile. 

Ces  diverses  circonstances  donnent  babituellement  i 
la  pyrite  de  Saint-Julien,  eten  général  aux  pyrites  du  Midi, 
une  valeur  commerciale  moindre  que  celle  des  pyrites  du 
Rhône,  et  cela  malgré  leur  bonne  teneur  en  soufre,  c'est- 
à-dire  en  composé  utile. 

Les  échantillons  que  nous  avons  prélevés  dans  la  mine 
de  Saint-Julien  ont  été  choisis  tels,  qu'ils  représentent 
aussi  exactement  que  possible  la  composition  de  la  masse 
tout  eniière;  dans  le  tableau  ci-dessous^  nous  indiquons 
à  quelle  profondeur  ces  échantillons  correspondent  : 

Tyrite  de  Saint- Julien^de-Valgalgues. 

Affleurements,      i^^  niveau  3®  niveau  Nîv.  inff 

- — *- -— à  32°»        à  5o«n       à  87™ 

Ext. -belle   Menue.      du  sol.       du  sol.      du  sol. 

Soufre 495^5  4' >95  44»  ^^  4^*87  4^9^^ 

Fer 43,24  38,46  38,24  37,94  36,85 

Arsenic o-,  11  o,i5  o,o5       0,10  0,08 

Carbonate  de  chaux  2,55  »  5,52  2,86  9*69 
Carbonate   de   ma- 
gnésie   traces  ^  traces  traces  0,08 

Sulfate  de  chaux .  .  »  i  ,58  >i              »              » 

Fluorure  de  calcium  1 ,  09  traces  traces  traces  traces 
Gangue  insol.  dans 

les  acides 2,48  8,29  10,20  i3,i9  11, 23 

Oxygène  en  excès. .  »  5,53  »            1,4^  o,38 

Humidité i,33  3,90  1,74       1,59  0,67 

Ces  analyses  indiquent  avec  assez  d'exactitude  quelle  est 
la  composition  normale  du  minerai  de  Saint- Julien  ;  ce- 
pendant nous  devons  ajouter  que  quelquefois  aussi  on 
rencontre  des  parties  moins  riches  que  celles  dont  Tanalyse 
précède ,  parties  que  l'on    trouve  alors  irrégulièrement 
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distribuées  aux  différents  étages  du  gisement,  et  qui,  sauf 
des  cas  exceptionnels,  ne  sont  pas  livrées  au  commerce.  La 
composition  la  plus  habituelle  de  ces  parties  moins  riches 
est  indiquée  par  l'analyse  suivante  : 

Soufre 33 ,  96 

Fer 31,98 

Arsenic .       ....  o,  16 

Carbonate  de  chaux 24,27 

Carbonate  de  magnésie traces 

Sulfate  de  chaux » 

Fluorure  de  calcium traces 

Gangue  insoluble  dans  les  acides.  .  .  7982 

Oxygène  en  excès o>97 

Humidité o,83 

Si  l'on  étudie  avec  attention  les  résultais  que  nous  ve- 
nons de  rapporter,  on  est  conduit  à  en  tirer  cette  con- 
clusion, que  la  richesse  en  soufre  de  la  pyrite  va  en  dimi- 
nuant au  fur  et  à  mesure  que  Ton  atteint  des  profondeurs 
plus  grandes.  Cette  conclusion  concorde,  d'ailleurs,  assez 
exactement  avec  les  observations  de  la  pratique.  Cependant, 
d'après  une  communication  toute  récente  de  M.  Merle, 
cette  loi  de  décroissance  de  la  richesse  en  soufre  ne  se  re- 
trouve plus  au-dessous  du  niveau  exploité  jusqu'ici. 

La  proportion  d'arsenic  indiquée  par  nos  analyses  est 
relativement  considérable ,  lorsqu'on  la  compare  aux 
traces,  le  plus  souvent  non  dosables,  que  contiennent 
les  pyrites  de  Sain-Bel  ;  elles  atteignent  en  effet,  et  quel- 
quefois dépassent,  T^nr?»  C'est  là  évidemment  une  cause 
d'infériorité,  et  cette  cause,  comme  aussi  celle  qui  consiste 
dans  la  nature  calcaire  de  la  gangue,  exerce  habituellement 
une  influence  sensible  sur  le  prix  de  vente  de  ces  pyrites. 

Sous  le  rapport  de  la  constitution  physique,  la  pyrite 
de  Saint-Julien  offre  de  bonnes  qualités  :  elle  est  d'une  du- 
reté moyenne  et  ne  fournît  que  peu  de  poussière;  d'un 

jànn,  de  Chim,  et  de  Phys^y  5'  série,  t.  VU.  ^Yèvtiet  v^'^^,'^  \'\ 
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autre  côté,  la  présence  du  carbonate  de  chaux,  nuisible  au 
point  de  vue  du  rendement  en  acide  sulfurique,  a  l'avan- 
tage de  lui  communiquer  au  feu  une  certaine  porosité  qui 
la  rend  plus  facilement  combustible. 

C'est  à  la  pyrite  de  Saint-Julien  que  s'adressent  princi- 
palement, pour  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique,  les 
usines  du  midi  de  la  France,  et  notamment  celles  de  Sa- 
lyndres,  de  Rassuen,  du  Plan  d'Arren,  de  Berre  et  de  Mar- 
seille. 

Le  Soulier^  près  Saint-Martin-de-Valgalgues,  —  Nous 
ne  nous  étendrons  pas  longtemps  sur  ce  gisement,  dont  d'ail- 
leurs l'exploitation  est,  en  ce  moment,  très-ralentie,  sinon 
complètement  arrêtée  \  des  circonstances  indépendantes  de 
notre  volonté  nous  ont  empêché  de  le  visiter 5  nous  nous 
contenterons  d'indiquer  rapidement  que  le  gile  du  Soulier 
diffère  sensiblement  du  gîte  de  Saint- Julien,  qu'il  est  tout 
entier  dans  le  trias,  et  que  la  pyrite  s'y  présente  géné- 
ralement en  lentilles  et  en  amas  indépendants  les  uns  des 
autres. 

Exploité  depuis  i858,  ce  gisement  a  d'abord,  et  pendant 
plusieurs  années,  fourni  d'abondantes  récoltes  qui  se  sont 
élevées  dans  certains  ca^  jusqu'à  10 000  tonnes  par  an; 
mais  l'exploitation,  par  suite  de  répuîsement  des  premiers 
amas,  y  rencontre  aujourd'hui  des  difficultés  sérieuses. 
L'enlèvement  des  eaux  notamment  et  le  boisage  y  entraî- 
nent des  dépenses  considérables,  si  bien  que,  malgré  sa 
situation  favorable  sur  les  bords  du  Gardon  et  à  quelques 
centaines  de  mètres  du  chemin  de  fer,  la  mine  du  Soulier 
ne  semble  plus  appelée  à  jouer  qu'un  rôle  secondaire. 

Les  échantillons  de  cette  pyrite  que  nous  avons  soumis 
à  l'analyse  n'ont  point  été  recueillis  en  place  par  nous- 
mêmes;  nous  les  avons  prélevés  dans  les  masses  marchandes 
livrées  par  la  mine  à  l'industrie  chimique  du  Midi. 
La  pyrite  s'y  est  présentée  sous  forme  de  fragments  à 
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arêtes  vives,  de  couleur  gris  brillant,  marbrés  d'irisa- 
tions jaune  d'or^  elle  possède  une  tendance  marquée  à  s'al- 
térer en  s'oxydant  au  contact  de  l'aîr.  La  masse  enfin 
est  traversée  de  bandes  blanches  assez  nombreuses  et 
montrant  que  la  gangue,  au  lieu  d'y  être  en  mélange  intime 
comme  à  Saint-Julien,  y  est  inégalement  distribuée. 

Voici   les  résultats   que  nous  a  fournis    l'analyse    de 
ces  échantillons  : 

Pyrite  du  Soulier» 

Roches  Tout  Menue, 

de  choix.      Tenant.       altérée. 

Soufre 52,58  44)9^  3o,i4 

Fer 46î07  39,62  32,33 

Plomb »  »  o  5 19 

Zinc »  »  o>4^ 

Arsenic O5O4  o,o3  o,o4 

Carbonate  de  chaux . .  ^ >»  5,78  » 

Carbonate  de  magnésie »  4*4^  ^ 

Sulfate  de  chaux «  »  49^^ 

Sulfate  de  magnésie «  •»  3 ,  23 

Fluorure  de  calcium  ...    traces  »  traces 

Gangue  insoluble  dans  les  acides. .  .  o,54  3,76  18,70 

Oxygène  en  excès >»  0,4^  3,83 

Humidité o,5i  0*90  ^749 

Considérée  sous  le  rapport  industriel,  la  pyrite  du  Sou- 
lier a  donc  l'avantage  d'être  peu  arsenicale  (la  proportion 
de  ce  métalloïde  n'y  dépasse  pas  un  demi-millième  )  -,  mais, 
comme  la  pyrite  de  Saint-Julien, elle  renferme,  disséminée 
à  l^état  de  gangue,  une  quantité  assez  considérable  de  cal- 
caire magnésien,  et  à  ce  défaut  vient  encore  s'ajouter  ce- 
lui d'une  facile  altérabilité,  altérabilité  dont  la  preuve 
d'ailleurs  est  fournie  par  l'analyse  de  l'échantillon  n?  3, 
d'où  le  calcaire  à  disparu  et  où  la  chaux,  comme  la  ma- 
gnésie^ se  retrouve  à  l'état  de  sulfates. 
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§  IV.  —  Pyrites  du  département  de  l'Ardèche. 

La  ligne  suivant  laquelle  se  dirigent,  en  marchant  vers 
le  nord-est,  les  gisements  pyrîteux  du  Gard,  semble  se  pro- 
longer à  travers  l'Ardèche  jusqu'à  la  rive  droite  du  Rhône. 

Dans  ce  déparlement,  en  effet,  à  Joyeuse,  à  Privas,  à 
Soyons,  à  Saint-Peray,  à  Tournon  enfin,  qui  forme  le  point 
le  plus  septentrional  de  cette  ligne,  on  retrouve  des  gise- 
ments de  pyrites,  mais,  parmi  ces  gisements,  un  seul  est, 
jusqu'à  présent,  l'objet  d'une  exploitation  régulière,  c'est  le 
gisement  de  Soyons.  Celui-ci  a,  d'ailleurs,  acquis,  surtout 
depuis  quelques  années,  entre  les  mains  de  MM.  Merle 
et  O®,  une  véritable  importance  ;  c'est  en  i863  seulement 
que  l'exploitation  en  a  commencé*,  en  1866,  elle  ne  dépas^ 
sait  pas  1000  tonnes;  en  1869,  elle  s'élevait  à  4ooo  5  en 
187*2,  à  8000;  elle  a  dépassé  10 000  tonnes  en  1873. 

La  mine  de  Soyons  est  située  dans  l'Ardèche,  sur  la  rive 
droite  du  Rhône,  en  face  de  Valence  et  à  4  kilomètres  de 
cette  ville;  la  pyrite  s'y  présente  en  amas  stratifiés  dans  le 
trias,  au  toit  d'un  banc  de  dolomie  dont  elle  est  séparée  par 
un  lit  marneux  de  o™,  25  à  o"*,5o  de  puissance.  Elle  se  di- 
rige, comme  tous  les  gisements  que  nous  avons  étudiés  jus- 
qu'ici, du  sud  au  nord  avec  quelques  degrés  nord-est.  Située 
à  un  niveau  assez  élevé,  cette  mine  est  exploitée  simple- 
ment au  moyen  de  deux  galeries  légèrement  inclinées,  qui 
viennent  déboucher  sur  le  flanc  de  la  montagne,  et  qu'on 
aborde  directement  par  un  chemin  escarpé.  Le  gisement 
de  la  pyrite  n'y  présente  rien  de  particulier  :  la  pente  en 
est  peu  accentuée,  elle  ne  dépasse  pas  o™,  08  par  mètre; 
reconnu  sur  une  longueur  de  270  mètres  en  direction,  et 
de  160  mètres  suivant  la  pente,  ce  gisement  ne  possède 
jamais  qu'une  puissance  de  i  à  2  mètres. 

Le  minerai  qu'on  en  extrait  diffère  considérablement 
par  son  aspect  physique  des  pyrites  du  Rhône  et  des  pyrites 
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du  Gard.  La  coloration  en  est  généralement  grise  ou  noi- 
râtre, et  sa  cristallisation  rayonnée,  surtout  vers  les  parties 
extérieures,  en  est  absolument  caractéristique.  Souvent, 
dans  la  mine,  on  observe  de  grosses  masses  mamelonnées, 
brillantes,  polies,  pour  ainsi  dire,  qui,  occupant  le  fond 
de  cavités  assez  volumineuses,  semblent  indiquer  que  le 
produit  a  été  déposé  par  voie  aqueuse. 

La  dureté  de  la  pyrite  de  Soyons  est  considérable:  elle  fait 
très-aisément  feu  au  briquet,  et  ne  donne  que  peu  de 
menu. 

Les  échantillons  que  nous  avons  recueillis  sur  place,  en 
des  points  différents  de  la  mine,  assignent  à  cette  pyrite 
une  composition  qui  ne  varie  que  dans  des  limites  assez 
rapprochées;  c'est  ce  que  montre  le  tableau  ci-dessous  : 

Pyrite  de  Soyons  [Ardèche), 

I.              II.  m.            IV. 

Soufre .  49,68  47,74  44,94  43,94 

Fer 42>88  43,o4  39,34  39, i5 

Zinc »              >»  0,12         » 

Antimoine 0,47          »  0,29  traces. 

Arsenic o>39  0,28  o,3i  0,16 

Sulfate  de  châux •»  i  ,67  0,70         » 

Fluorure  de  calcium o,33  traces.  o,63  traces. 

Gangueinsolub.  dans  les  acides  4)^^  5,65  10,92  11,76 

Ox}i gène  en  excès 1,02  o,54  »  0,26 

Humidité ..  1,1 5  0,86  2,78  4>58 

Des  analyses  qui  précèdent  résulte  incontestablement  ce 
fait,  que  la  pyrite  de  Soyons  est  un  minerai  relativement 
riche  en  arsenic  5  la  proportion  du  fluorure  de  calcium  y 
est  également  notable,  et  enfin,  à  côté  de  Tarsenic,  on  y 
rencontre  souvent  dePantimoine;  mais,  d'autre  part,  la  na- 
ture argilo-siliceuse  de  la  gangue  qui  l'accompagne,  gangue 
dans  laquelle  on  ne  trouve  pas  de  calcaire^  lui  douw^  ^wc 
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d'autres  pyrites  de  la  même  région  une  supériorité  sen- 
sible, à  laquelle  vient  s'ajouter  Tavantage  qu'elle  possède 
de  se  bien  tenir  au  feu. 


§  V.  —  Pyrites  de  provenance  étrangère. 

Pour  compléter  cette  étude,  il  nous  a  semblé  intéressant 
de  joindre  aux  analyses  qui  précèdent  l'analyse  des  py- 
rites de  provenance  étrangère  qui,  importées  chaque  année 
en  France,  dans  la  proportion  de  i8  ooo  à  20  000  tonnes, 
viennent  compléter  l'approvisionnement  de  nos  usines. 

Parmi  ces  pyrites,  il  faut  d'abord  citer  celle  de  Theux, 
près  de  Spa,  et  celles  de  Vedrin,  près  de  Namur  en  Bel- 
gique; elles  alimentent  quelques  usines  du  Nord  et  même 
sont  brûlées  dans  le  département  de  l'Aisne;  puis  les  mi- 
nerais récemment  importés  de  Norvège  et  qui,  caracté- 
risés par  une  grande  richesse  en  cuivre,  sont  surtout  brûlés 
en  Belgique  et  dans  le  nord  de  la  France;  enfin  quelques 
pyrites  du  nord  de  l'Espagne,  dont  l'importation  est  fort 
restreinte  et  que  nous  avons  vu  consommer  dans  quelques 
usines,  notamment  à  Bordeaux. 

En  publiant  ces  analyses,  nous  devons  faire  remarquer 
que  les  échantillons  auxquels  elles  se  rapportent  ont  été 
recueillis  par  nous,  non  pas  aux  mines,  mais  en  fabrique, 
au  moment  où  ils  allaient  passer  au  four  à  pyrites  et  que, 
par  conséquent,  ces  analyses  sont  loin  d'avoir  la  même  va- 
leur que  celles  citées  dans  les  paragraphes  précédents. 
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Pyrites  de  provenance  étrangère. 


Soufre 

Fer 

Cuivre 

Plomb 

Zinc 

Arsenic , 

Carbonate  de  chaux 

Carbonate  de  magnésie. . . . 
Gang,  insol.  dans  les  acides, 

Oxygène  en  excès 

Humidité 


PYRITES 

BELGES. 

NORVÉGIENNE 

(WIgnoës). 

ESPAGNOLES. 

De 

Theox. 

De 
Vedrin. 

Blenu 

Roche 

Tendre. 

Dore. 

de 
Santander. 

de 
Rilbao. 

45,01 

5o,oo 

49»62 

47,00 

49>3i 

42,85 

39,68 

43,61 

43,35 

42,3r 

42,11 

49,01 

// 

II 

traces 

5,46 

// 

II 

0,37 

II 

» 

II 

// 

tt 

1,80 

1,75 

traces 

traces 

n 

// 

traces 

traces 

traces  falb. 

traces  sens 

'       0,01 

o,o3 

» 

1,65 

2,69 

II 

// 

n 

// 

II 

traces 

»> 

// 

II 

12,23 

2,85 

4,09 

5,16 

4,45 

0,92 

0,32 

0,18 

n 

// 

1,24 

4,89 

0,25 

0,10 

0,10 

0,08 

2,72 

2,20 

CONCLUSION. 

En  résumé,  et  cette  étude  le  montre  surabondamment, 
la  fabrication  française  des  produits  chimiques  est  sûre  de 
rencontrer  chez  elle,  pour  de  longs  siècles  encore^  d'im- 
menses approvisionnements  de  pyrites  ^  et  par  conséquent 
les  deux  matières  premières  qu'exigent  les  procédés  actuels, 
le  sel  d^un  côté,  le  soufre  d'un  autre,  lui  sont  à  la  fois  as- 
surés, sans  qu'elle  ait  à  demander  à  l'importation  étran- 
gère autre  chose  qu'une  concurrence  loyale  aux  pyrites 
françaises,  concurrence  qui  maintienne  celles-ci  à  des  prix 
rémunérateurs  pour  l'exploitant,  mais  cependant  accessibles 
pour  le  manufacturier. 

La  plus  grande  partie  de  ces  pyrites  est,  d'ailleurs, 
d'une  qualité  remarquable;  les  pyrites  de  Tarsis,  de  Rio- 
Tinto,  de  San-Domingos,  qui  alimentent  l'Angleterre, 
sont  loin  de  valoir  les  pyrites  de  Sain-Bel;  elles  sont  gé- 
néralement plus  arsenicales,  souvent  moins  riches  en 
soufre. 


Et  sî,  d'autre  part,  nos  pyrites  du  Gard  et  de  l'Ardèche 
ne  possèdent  pas  une  pureté  aussi  grande,  elles  se  recom- 
mandent cependant  par  des  qualités  industrielles  qui  leur 
assignent,  dans  Tapprovisionnement  de  nos  manufactures 
de  produits  chimiques,  un  rôle  aussi  utile  qu^important. 


SUR  LA  SÉPARATION  DES  LIQUIDES  MÉLANGÉS  ; 

Par  m.  E.  DUCLAUX, 

Professeur  de  Physique  à  la  Faculté  de  Lyon. 


Lorsque  deux  liquides  sont  en  solution  Tun  dans  Pautre 
et  qu'une  circonstance  extérieure  quelconque,  par  exemple 
un  abaissement  de  température,  intervient  pour  les  séparer, 
aucune  des  deux  couches  qui  se  forment  ne  renferme  Tun 
des  liquides  à  Tétat  pur,  l'autre  restant  un  mélange.  Il  se 
fait  une  distribution  nouvelle  des  deux  substances,  et  les 
deux  mélanges  nouveaux  qui  en  résultent  ont  des  volumes 
qu'il  est  facile  de  calculer,  lorsqu'on  connaît  les  propor- 
tions p  et  p'  des  deux  liquides  dans  le  mélange  initial  (PP) 
et  les  proportions  a,  i,  a',  V  de  ces  mêmes  liquides  dans 
les  mélanges  définitifs  (AB),  (A'B'). 

On  a  en  effet,  en  appelant  n  et  n!  les  volumes  de  ces  mé- 
langes, les  deux  équations  du  premier  degré 


an  -^  a'  n'       p^ 

bn-^ 

^b'n'-p'. 

d'où  l'on  tire 

n 

pV  p'a! 
ab'       ba'  ' 

n'=: 

ap'  —  bp 
ab'        ba' 

et 

n 

pb'       p'a' 

n'" 

au'  —  bp 
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Cette  dernière  équation,  la  seule  que  nous  aurons  à 
considérer,  se  simplifie  par  l'introduction  des  conditions 
a  4-  i  =  1 5  a'  -h  i'  =  I  /;?  H-  p'  =  I ,  et  devient 


n  p  —  a' 

n'        a  — p 


expression  dans  laquelle  les  conditions  de  partage  du  mé- 
lange sont  exprimées  en  fonction  des  proportions  d'un 
seul  des  deux  liquides. 


Le  rapport  -7  peut  passer,  comme  on  voit,  par  toutes 
le  valeurs  comprises  entre  zéro  et  00  ,  pourvu  que  p  soit 
intermédiaire  entre  a  et  a  ,  et  Ton  a  en  particulier  -7  =  1 


n 

a  -4-  «' 


pour  la  valeur  de  />  = 

D  est  donc  théoriquement  toujours  possible  de  concevoir 
la  division  d'un  mélange  de  deux  liquides  en  deux  mé- 
langes différents  de  volumes  égaux,  sous  Tinfluence  d'une 
cause  perturbatrice  extérieure  \  mais,  dans  la  pratique,  le 
phénomène  semble  difficile  à  produire. 

Faisons  intervenir,  par  exemple,  un  abaissement  de  tem- 
pérature. Dans  ces  conditions,  la  continuité  et  la  régula- 
rité que  Ton  attribue  d'ordinaire  aux  phénomènes  de 
solubilité  conduisent  à  prévoir  que,  si  la  variation  de  tem- 
pérature est  faible,   la   variation  p  —  al  ou  a  —  p   sera 

faible  aussi,  et  le  rapport  -7  voisin  de  zéro  ou  de  00  .  On 

n'obtiendra  donc  qu'une  séparation  graduelle,  et  tel  est, 
en  effet,  le  cas  le  plus  souvent  observé. 

Il  peut  cependant  arriver  que  le  liquide  qui  se  sépare 
entraine  avec  lui,  et  en  vertu  d'une  affinité  spéciale,  une 
portion  plus  ou  moins  considérable  de  son  dissolvant,  for* 
mant  avec  lui  une  combinaison  analogue  aux  hydrates. 
Dans  ce  cas^   la  quantité  de  dissolvant  se  trouvant  dimi- 
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nuée  par  le  fait  du  dépôt  des  premières  portions  de  la 
combinaison  nouvelle,  il  devra  se  produire  un  nouveau 
dépôt  dans  les  mêmes  conditions,  et  ainsi  de  suite,  jus- 
qu'à ce  que  Féquilibre  soit  atteint. 

Au  point  de  vue  analytique,  cela  revient  à  supposer 
d*abord  l'existence  d'un  rapport  déterminé  m  entre  les  pro- 
portions a  et  i  des  deux  liquides  dans  le  mélange  qui  se 
sépare  de  la  masse*,  de  plus,  et  par  suite  du  jeu  même  des 
forces  agissantes,  l'existence,  lorsque  l'équilibre  est  établi, 
d'un  autre  rapport  déterminé  m'  entre  les  proportions  a 
et  a!  du  môme  liquide  dans  les  deux  couches  superposées. 

Dès  lors  les  relations 

-=:/7f,      —z=m'y     a-\-b  —  i^     «'-4-6'  — I, 
0  a 

définissent  complètement  les  quantités  a,  a\  5,  &',  et  dans 

l'expression 

n       p  —  af 

n'        a  — p 
le  rapport  —  ne  dépend  plus  que  de  p.  On  peut  donc  déter- 
miner p  de  façon  à  avoir  -7=1,  c'est-à-dire  avoir  un  mé- 
r  .  /i'         ' 

lange  tel  que,  sous  l'influence  d'une  action  physique  exté- 
rieure, il  se  sépare  en  deux  couches  d'égal  volume. 

Notons  que  celte  action  extérieure,  si  nous  comprenons 
bien  son  fonctionnement,  n'a  pas  besoin  d'être  puissante, 
car  théoriquement  elle  n'a  qu*à  produire  le  dépôt  d'une 
quantité  aussi  faible  qu'on  voudra  de  l'un  des  liquides,  et 
la  séparation  se  continue  alors  sous  l'influence  de  forces 
nouvelles,  intérieures  au  liquide.  La  seule  condition  est 
que,  dans  les  deux  mélanges  qui  se  forment,  la  proportion 
d'aucun  des  deux  liquides  ne  soit  infinitésimale  par  rap- 
port à  l'autre. 

Tel  est  le  cas^  par  exemple,  cour  les  sels  formant  des 
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hydrates  à  plusieurs  équivalents  d'eau,  hydrates  à  solubi- 
lité très-grande,  et  se  déposant,  même  en  dehors  de  tout 
phénomène  de  sursaturation,  en  quantités  très-sensibles 
pour  le  moindre  abaissement  de  température.  La  forme  so- 
lide que  prend  alors  le  sel  masque  un  peu  pour  Tesprit  la 
singularité  de  la  réaction,  qui  se  résume  en  définitive  dans 
la  production,  au  milieu  de  la  liqueur  qu'on  refroidit,  d'une 
dissolution  moins  concentrée  qui  reste  liquide,  et  d'ime  dis- 
solution plus  concentrée  qui  prend  la  forme  solide^  mais, 
justement  à  cause  de  cela,  ce  paradoxe  apparent  semble  ne 
pouvoir  être  réalisé  pour  les  mélanges  liquides  restant  li- 
quides après  leur  séparation. 

Il  existe  pourtant  des  liquides  pouvant  manifester  ce 
phénomène,  et  dans  des  conditions  bien  plus  nettes  qu'au- 
cun solide:  tels  sont,  par  exemple,  l'acide  acétique  cristal- 
lisable  et  la  benzine. 

A  une  température  de  i5  ou  20  degrés,  ces  deux  li- 
quides peuvent  être  considérés  comme  solubles  en  propor- 
tions quelconques  Tun  dans  Vautre.  Si  l'on  en  prend  un 
mélange  à  volumes  égaux,  et  qu'on  le  refroidisse  à  11  de- 
grés environ,  on  voit  le  liquide,  homogène  jusque-là,  se 
troubler  brusquement,  et  se  séparer  en  deux  couches 
presque  égales  ;  -^  de  degré  de  température  d'intervalle 
tout  au  plus  séparent  les  deux  états. 

Il  est  donc  probable  que  ce  mélange  obéit  aux  lois  posées 
plus  haut,  et  que  les  deux  couches  dans  lesquelles  il  se  par- 
tage ont,  dans  tous  les  cas,  à  peu  près  la  même  composition. 
Rien  n'est  plus  facile  que  de  s'en  convaincre.  On  prend  un 
volume  déterminé  de  chacun  des  deux  liquides,  on  agite 
avec  beaucoup  d'eau  pour  séparer  la  benzine  de  l'acide 
acétique,  et  l'on  dose  celui-ci  par  un  essai  acidimétrique. 
On  conclut  la  quantité  de  benzine  par  différence. 

Voici  le  résultat  de  quelques  essais  faits  dans  ce  sens: 
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Acide 

acétique 

en  haut 

co 

20, 1 

pour  100. 

renfermant  33,3 

en  bas 

4>9 

» 

62,8 

en  haut 
en  bas 

9»9 
10,1 

M 

0 

33,6 
63,5 

en  haut 

5 

U 

35 

en  bas 

20 

» 

62,5 

10  ac.  acétique  1  ,  ,     #-« 

^  ,       .      ^      >  donnent  à  i5** 
i5  benzine        ) 

10  ac.  acétique  )  ,  , 

y       ,  \  donnent  à  1 1° 

10  benzine         ) 

i5  ac.  acétique)  , 

>  donnent  a  11" 
10  benzine        ) 

La  composition  des  deux  liquides,  supérieur  et  infé- 
rieur, reste  donc  à  peu  près  constante,  bien  que  la  com- 
position des  mélanges  initiaux  soit  très-diflerente  et  que 
les  rapports  de  volume  des  deux  couches  qu'ils  forment 
aient  passé  de  o,25  à  4)  ou  de  i  à  16.  Les  petites  varia^ 
tion$  trouvées  s'expliquent  par  les  variations  de  la  tempé- 
rature de  séparation  qui,  lorsqu'on  s'adresse  à  des  mélanges 
plus  riches  en  acide  acétique,  peut  devenir  voisine  de  zéro. 

Il  n'est  d'ailleurs  pas  nécessaire  de  recourir  au  froid 
pour  obtenir  la  séparation,  et  l'état  d'équilibre  instable 
dans  lequel  se  trouvent  ces  liqueurs  peut  être  détruit  par 
l'adjonction  d'une  troisième  substance,  d'eau  par  exemple, 
intervenant  en  proportions  trop  faibles  pour  modifier  la 
composition  des  liquides  ou  les  lois  du  partage,  en  propor- 
tions suffisantes  pourtant  pour  changer  le  jeu  des  forces  mo- 
léculaires. 

Une  seule  goutte  d'eau  suffit  à  troubler  un  mélange  de 
10  centimètres  cubes  de  benzine  et  de  10  centimètres  cubes 
d'acide  acétique.  La  sensibilité  est  encore  plus  grande  si  Ton 
augmente  la  proportion  de  benzine,  et  même,  pour  peu  que 
l'acide  acétique  soit  aqueux,  la  dissolution  ne  se  fait  plus. 
De  l'acide  cristallisant  à  i4  degrés  donne  toujours  avec  la 
benzine  un  mélange  limpide.  S'il  cristallise  seulement  à 
12  degrés,  le  mélange  à  volumes  égaux  reste  trouble.  On 
pourrait  même  trouver  là  un  moyen  de  juger  de  la  concen- 
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tration  de  l'acide  acénc|ue,  à  line  limite  où  les  réactifs  or- 
dinaires sont  peu  précis  ou  insuffisants. 

Les  deux  couches  qui  se  produisent  sous  Faction  de  l'eau 
obéissent  aux  mêmes  lois  que  celles  qu'on  obtient  par  le 
froid.  Voici  les  expériences  qui  le  prouvent  :  les  lettres  S 
et  I  désignent  les  volumes  des  couches  supérieure  et  in- 
férieure. 


ACIDE 

RAPPORT 

AC.DB   ACÉTIQUE 

BENZINE. 

acétiqae. 

EAU. 

S 

daDs  s. 

dans  I. 

ce 

100 

ce 
5o 

ce 

1,5 

42 

poar  ICO. 
3l,2 

pour  100. 
68,6 

100 

66 

.,8 

5 

35,9 

60,9 

100 

100 

a 

1,25 

35,6 

63,1 

100 

i5o 

2,7 

0,28 

3o,8 

68,5 

100 

aSo 

3,3 

o,o5 

32,5 

71,9 

Les  variations  de  composition  des  deux  couches  sont  ici 
plus  grandes  que  tout  à  Theure.  Les  lois  du  partage  sont 
très-notablement  modifiées  pour  les  mélanges  pauvres  en 
acide  acétique  par  la  plus  petite  quantité  d'eau  ajoutée  en 
sus  du  strict  nécessaire,  et,  avec  des  volumes  aussi  faibles, 
il  est  difficile  de  s'arrêter  à  temps ^  à  Tautre  extrémité  de 
Téchelle,  la  sensibilité  est  moins  grande,  mais  il  faut  plus 
d'eau,  et  celle-ci  finit  par  intervenir  comme  élément  per- 
turbateur. Néanmoins  la  constance  est  remarquable,  pour 
des  liquides  où  la  quantité  d'acide  acétique  a  varié  de  5  à  i , 
et  le  rapport  des  volumes  des  deux  couches  de  i  à  840. 

Les  phénomènes  sont  les  mêmes  avec  l'acide  et  le  pé- 
trole, et  l'on  pourrait  en  citer  bien  d'autres  exemples. 
Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  l'étude  de  ces  mélanges  bi- 
naires, en  général  assez  peu  maniables,  et  inférieurs  de 
tous  points  à  certains  mélanges  ternaires,  qui,  lorsqu'ils 
sont  convenablement  choisis,  peuvent  présenter,  avec  une 
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régularité  ei  une  sensibilité  plus  grandes,  absolument  les 
mêmes  propriétés. 

Lorsque  trois  liquides  mélangés  forment  en  se  séparant 
trois  couches,  ou  bien  continuent  à  former  trois  couches, 
après  agitation  et  dissolution  mutuelles,  on  a,  entre  les  pro- 
portions a,  a\  af\  i,  i',  b^\  c,  c',  c/'  de  chacun  des  li- 
quides A,  B,  C  dans  les  trois  mélanges,  et  leurs  propor- 
tions initiales  p,  p\  p'\  trois  équations  du  premier  degré 
à  trois  inconnues  qui  peuvent  permettre  de  calculer  Tétat 
d'équilibre  -,  mais,  si  les  trois  liquides  ne  forment  plus  que 
deux  couches  de  volumes  n  et  ti',  les  trois  équations  se  ré- 
duisent aux  formes  suivantes  : 

an  H-  a*  n!  r=:p  pour  le  i®^  liquide, 
hn  -t-  h'  n'  ^=  P         »        2* 
en  -h  c'  n'  =  p"       »       3* 


.e  „ 


te  ^ 


Ces  équations,  qui  sont  la  traduction  d'un  phénomène 
physique,  doivent  donner  pour  n  et  w'  des  valeurs  positives 
et  plus  petites  que  i.  Or  il  faut  pour  cela  que  les  coeffi- 
cients aa\  bb\  cd  obéissent  à  d'autres  conditions  que 
celles  qu'expriment  les  équations  fondamentales 

a-\-b  -hc:=i,     a'  -\-  b'  -\-c'  z=i     p^p'^p^'^^i. 

Parmi  ces  conditions,  celle  que  l'expérience  montre  le 
plus  souvent  réalisée  est  la  suivante  :  c  =  c' = p''  5  la  troisième 
équation  devient  alors  une  identité,  et  l'on  retombe  sur  le 
cas  où  il  n'y  aurait  que  deux  liquides. 

Au  point  de  vue  physique,  la  condition  qui  précède  re- 
vient à  ceci  :  deux  liquides  insolubles  ou  peu  solubles  l'un 
dans  l'autre,  comme  l'eau  et  l'alcool  amylique,  sont  so- 
lubles individuellement  dans  un  troisième  liquide,  l'alcool 
ordinaire,  qui,  lorsqu'ils  sont  mélangés  tous  trois,  peut 
leur  servir  de  trait  d'union  et  faire  du  tout  une  masse  ho- 
mogène. Mais  son  action  sous  ce  rapport  a  des  limites,  et 
sif  au  voisinage  de  ces  limites,  une  cause  de  séparation 
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intervient,  il  se  forme  deux  groupements  nouveaux,  d^eau 
et  d'alcool  amylique,  maintenus  encore  en  dissolution  ré- 
ciproque par  Talcool  ordinaire  qui,  lui,  ne  prend  pas  part 
au  phénomène  de  partage  et  conserve,  avant  et  après,  le 
même  degré  de  concentration.  On  est  donc  encore,  théori- 
quement, dans  le  cas  de  deux  liquides,  et  cependant,  pra- 
tiquement, s'il  n'y  avait  pas  d'alcool,  le  phénomène  serait 
impossible  à  réaliser,  à  cause  du  peu  de  solubilité  l'un  dans 
l'autre  de  l'alcool  amylique  et  de  Teau, 

Prenons  un  exemple  ;  1 5  centimètres  cubes  d'alcool  amy- 
lique, 4o  centimètres  cubes  d'alcool  ordinaire  à  5o  degrés, 
ia'=*', 9  d'eau,  donnent  à  20  degrés  un  mélange  homogène; 
mais  l'édifice  moléculaire  ainsi  obtenu  est  ihstable  et  peut 
être  détruit  par  les  causes  les  plus  faibles. 

Abaisse-t-on  la  température  de  —  de  degré,  le  liquide  se 
trouble  et  se  sépare  en  deux  couches,  Tune  de  28,  l'autre 
de  4o  centimètres  cubes. 

Ajoute-t-on  au  mélange  limpide  une  goutte  d'eau,  la  sé- 
paration se  produit  encore,  et  cela  peut  ne  pas  sembler 
surprenant;  mais  le  résultat  est  le  même  si  l'on  ajoute  une 
goutte  d'alcool  amylique.  On  peut  dire  que  le  liquide  pré- 
cipite à  la  fois  par  les  deux  réactifs,  identiques  pourtant 
à  ceux  qui  y  existent  déjà. 

Mais  il  y  a  plus  :  ajoute-t-on  une  trace  d'une  matière 
étrangère  soluble,  un  petit  cristal  de  sel  marin  par 
exemple,  ou  bien  verse-t-on  sur  sa  surface  un  peu  de  va- 
peur de  chloroforme,  le  jeu  des  adhésions  moléculaires  est 
encore  modifié,  et  le  trouble  et  la  séparation  surviennent. 

L'analogie  est  frappante  avec  les  phénomènes  curieux 
si  bien  étudiés  par  M.  Stas,  où  l'on  voit  une  liqueur  lim- 
pide, bien  que  renfermant  du  sel  marin  et  du  nitrate  dW- 
gent,  se  troubler  par  l'addition  de  l'un  quelconque  de  ces 
sels  ;  mais,  pour  compléter  la  ressemblance,  il  faut  montrer 
que  le  trouble  survenant  dans  des  mélanges  divers  d'eau, 
d'alcool  ordinaire  et  d'alcool  amylique  donne  naissance  à 
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de  nouveaux  mélanges  ayant  toujours  à  peu  près  la  même 
composition.  Je  dis  à  peu  près,  car  il  est  évidemment  im- 
possible de  demander  à  ces  phénomènes,  où  sont  en  jeu 
des  affinités  si  faibles,  la  même  régularité  de  manifestation 
que  dans  les  actions  chimiques  puissantes,  se  traduisant 
par  le  dépôt  du  chlorure  d'argent;  mais  il  n'est  pas  dou- 
teux que  ces  faits  ne  soient  de  même  ordre. 

L'analyse  quantitative  de  ces  mélanges  ternaires  pré- 
sentait des  difficultés  que  j'ai  résolues  par  le  procédé  sui- 
vant. 

Quand  à  un  alcool  de  degré  déterminé,  possédant  une 
certaine  densité,  évaluable  à  l'alcoomètre,  et  une  certaine 
tension  superGcielle,  mesurable  au  compte-gouttes,  on 
ajoute  des  quantités  de  plus  en  plus  grandes  d'alcool  amy- 
lique  et  qu'on  s'arrange,  par  des  additions  convenables 
d'eau,  de  façon  à  maintenir  constante  dans  tous  les  cas  l'in- 
dication  alcoométrique,  on  obtient  des  mélanges  dont  la  ten- 
sion superficielle  décroît  rapidement  à  mesure  qu'augmente 
la  proportion  d'alcool  amylique.  Le  nombre  de  gouttes  que 
fournit  chacun  d'eux,  quand  on  en  fait  écouler  un  volume 
déterminé  dans  un  compte-gouttes  convenable,  est' donc 
caractéristique  de  sa  composition. 

Je  suis  parti  de  l'alcool  à  5  degrés,  donnant  129  gouttes 
par  5  centimètres  cubes  dans  une  pipette  compte-gouttes 
dans  laquelle  5  centimètres  cubes -d'eau  donnaient  100  goût» 
tes.  J'ai  ajouté  de  Talcool  amylique  et  de  l'eau,  de  façon  à 
maintenir  la  même  indication  de  l'alcoomètre,  et  en  mesu* 
rant  à  chaque  fois  le  nombre  de  gouttes,  j'ai  obtenu  la 
table  de  correspondance  suivante,  bonne  seulement  pour  la 
température  de  20  degrés  : 
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Alcool 
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pour  100. 

amylique 
pour  100. 

"9 

gouttes 
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4,8 
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209 

H 

») 

4,6 
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221 

M 

» 

4,3 

ï>774 

232 

1 

» 

3,9 

2,028 

244 

); 

» 

3,6 

2,280 

255 

a 

» 

3,2 

2,534 

Ce  dernier  chiffre  correspond  à  peu  près  au  maximum 
de  solubilité  de  l'alcool  amylique  dans  le  mélange  main- 
tenu à  5  pour  100. 

Cette  table  résout  le  problème.  Etant  donné,  en  effet,  un 
mélange  d'eau,  d'alcool  ordinaire  et  d'alcool  amylique,  on 
peut  toujours,  en  y  ajoutant  de  l'eau  et  au  besoin  des  quan- 
tités connues  d'alcool,  l'amener  à  marquer  5  degrés  à  l'al- 
coomètre, à  la  température  de  20  degrés.  Dès  lors,  la  mesure 
de  son  nombre  de  gouttes  donnera  sa  composition.  U  est 
utile  et  toujours  facile  de  se  tenir  dans  les  derniers  nombres 
du  tableau  :  c'est  là  que  la  précision  est  la  plus  grande 
dans  la  mesure  des  deux  alcools.  Pour  l'alcool  amylique  en 
particulier,  la  sensibilité  est  telle,  que  l'on  peut  en  appré- 
cier sûrement  0,02  pour  100  sur  un  volume  de  5  centi- 
mètres cubes,  c'est-à-dire  environ  10  millimètres  cubes. 
Cette  proportion  correspond  à  une  augmentation  d'une 
goutte,  quantité  dont  l'instrument  permet  toujours  de  ré- 
pondre. 

Cela  posé,  voici  les  résultais  de  l'étude  de  rûéVaxv^^^^ 

^a/i.  de  CAim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  VU.  (  Tè^TieT  \%iÇ>.^  ^^ 
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CD  proportions  diverses,  d'eau,  d'alcool  et  d'alcool  amy- 
llque,  à  la  température  de  20  degrés.  On  produisait  la  sé- 
paration par  l'addition  d'un  petit  excès  d'eau.  Le  tableau 
ne  donne  que  la  proportion  pour  100  des  deux  alcools; 
l'eau  s'en  conclut  par  différence  : 


ALCOOL 


amyliqae. 


co 


100 
100 
100 
100 

100 
100 


ordinaire. 


ce 


100 
IIO 
l33 
i5o 
166 
200 


EAU. 


ce 


125 
l53 

220 
260 
292 
400 


RAPPORT 

S 

T* 


5,8 

2,5 

0,67 
0,40 
0,18 
0,11 


ALCOOL  AMYLIQUE 


dans'S. 

pour  loo. 
33 

33,8 
3o,6 
3i,o 
33,0 
35,0 


dans  I. 


poar 100. 
i/i,8 
i5,6 

l5,2 

14,4 
14.8 
12,0 


ALCOOL    ORDINAIRE 


dans  s. 


dans  I. 


pour  100. 

pour  100. 

3o,6 

33 

3o,3 

3o,9 

29 

29>2 

29 

29 

tf 

n 

26 

28 

On  voit  que  l'alcool  ordinaire  se  partage  également 
entre  les  deux  couches  et  que,  sauf  de  petites  variations, 
la  composition  de  ces  deux  couches  reste  à  peu  près 
constante. 

Elle  doit  rester  aussi  la  même,  si  notre  manière  de  con- 
cevoir le  phénomène  est  exacte,  lorsqu'on  emploie  un 
excès  d'alcool  amylique  au  lieu  d'un  excès  d'eau,  pour 
produire  la  séparation.  C'est  celte  conclusion  que  vérifient 
les  deux  expériences  suivantes,  faites,  la  première  à  20  de- 
grés, la  seconde  à  21  degrés. 


ALC 

amylique. 

OOL 

ordinaire. 

EAU. 

RAPPORT 
S 

y 

ALCOOL 
dans  s. 

\MYLIQUE 

dansl. 

ce 
100 

io3 

ce 
l33 

i33 

CO 
219 

217,5 

0,67 
0,71 

pour  100. 
3o,6 
3o,6 

pour  100. 

l5,2 

16,3 

Enûa  cet  état  d'équilibre  esl  \c\,  eomme  cour  les  mé- 
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langes  binaires,  peu  sensible  aux  variations  de  tempéra- 
ture. Voici,  par  exemple,  l'étude  d'un  mélange  de  3  par- 
ties d'alcool  aniylique  pour  4  d'alcool  ordinaire,  auquel 
on  a  ajouté,  à  diverses  températures,  les  quantités  d'eau 
strictement  nécessaires  pour  en  amener  la  séparation  en 
deux  couches. 


)0L 

EAU. 

ordinaire. 

ce 
i33 

ce 
246 

i33 

219 

i33 

'9ï 

i33 

1G4 

i33 

i33 

TEHPÉBA- 
TURE 

de 

RAPPORT 

S 
T  • 

ALCOOL  AMYLIOUE 

séparation- 

1 

dans  s. 

dans  I. 

0 

pour  100. 

pour  loo. 

3o 

0,44 

29,3 

16,1 

20 

0,(^7 

3o,6 

l5,2 

10 

if'i 

3i,3 

14,3 

0 

1,5 

3i,6 

i3,5 

-i/, 

1,8 

34,4 

10,3 

La  variation  est  régulière,  mais  lente,  et,  en  somme,  ce 
mélange  ternaire  obéit  assez  bien  aux  conditions  de  notre 
théorie. 

Il  n'est  du  reste  pas  le  seul  à  donner  les  mêmes  effets. 
En  substituant,  par  exemple,  Talcool  méihylique  à  l'alcool 
ordinaire,  on  obtient  des  ruptures  d'équilibre  tout  aussi 
subites.  On  peut  encore  employer  Facide  acétique,  qui 
fournit  même  des  mélanges  plus  faciles  à  étudier  que  les 
précédents.  Un  essai  acidi métrique,  fait  comme  nous  l'avons 
dit  plus  haut,  donne  l'acide  acétique.  Quant  à  l'alcool 
amylique,  on  le  sépare  en  distillant  à  peu  près  au  7  la  dis- 
solution très-étendue  d'eau  qui  a  servi  à  doser  l'acide,  après 
l'avoir  neutralisée.  On  le  dose  dans  le  produit  de  la  distil- 
lation, non  pas  au  moyen  de  l'alcoomètre,  dont  les  indi- 
cations ne  sont  pas  assez  précises,  mais  au  moyen  du 
compte-gouttes  et  par  l'intermédiaire  d'une  table  de  cor- 
respondance qu'il  est  facile  de  construire,  en  se  rapportant 
à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut* 

Voici  les  résultats  de  l'étude  de  trois  de  te?»  tîv^^v-^^% 
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d'eau,  d'alcool  amylique  et  d'acide  acétique.  On  remar- 
quera que  ce  dernier,  jouant  le  rôle  de  trait  d'union  entre 
les  deux  autres  liquides,  se  partage,  après  la  séparation,  à 
peu  près  également  entre  les  deux  couches. 


ALCOOL 

ACIDE 

RAPPORT 

ALCOOL  AMYLIQUE 

ACIDE  ACÉTIQUE 

amyliqae. 

acétique. 

EAU. 

S 

dans  s. 

dans  I. 

dans  S. 

-  dans  I. 

oc 

ce 

ce 

pour  ruo. 

pour  100. 

pour  100. 

pour  100 

100 

66 

95 

4,3 

40 

>4 

25 

26,9 

100 

100 

174 

0,61 

38,2 

j5,8 

a5,2 

26,8 

100 

140 

288 

0,12 

4« 

■4 

26,0 

26,8 

Ce  mélange  obéit  donc  aux  mêmes  lois  que  ceux  étu- 
diés plus  haut.  Us  présentent  tous  ce  caractère  commun 
de  se  troubler  e^de  se  séparer  par  suite  d'un  abaissement 
convenable  de  la  température;  mais  on  peut  en  trouver 
qui  produisent  le  même  phénomène  quand  on  les  échauffe. 
Tels  sont,  d'ordinaire,  ceux  dans  la  composition  desquels 
entre  l'éther. 

L'éther  est,  comme  on  sait,  soluble  dans  l'alcool,  et  il 
n'est  pas  de  chimiste  qui  n'aît  eu  à  séparer  ces  deux  sub- 
stances, et  n'ait  employé,  pour  arriver  à  ce  résultat,  un 
lavage  à  Teau.  J'ai  été  surpris  de  ne  trouver  relatés  nulle 
part  les  phénomènes  curieux  qu'il  est  facile  d'observer 
avec  quelques  précautions,  pendant  ce  lavage.  Un  mé- 
lange de  5  parties  d'alcool  à  86  degrés,  de  10  parties 
d'éther  du  commerce  et  de  6  parties  d'eau  est,  par  exem- 
ple, parfaitement  limpide  et  homogène.  Ajoute-t-on  — J— 
d'eau  en  plus,  il  se  trouble  et  se  partage  en  deux  couches 
presque  égales,  renfermant  chacune  de  l'eau,  de  l'alcool 
et  de  l'éther.  L'action  est  donc  la  même  que  pour  les  mé- 
langes étudiés  plus  haut,  et,  comme  pour  eux,  on  peut,  en 
variant  les  proportions  initiales,  avoir  des  couches  dans 
des  rapports  de  volume  quelconques,  et  possédant  toujours 
à  peu  près  la  même  composvùon. 
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Mais  ce  mélange  présente  ce  caractère  particulier  de  se 
troubler  quand  on  le  chauffe.  La  rupture  d'équilibre  est 
toujours  subite;  une  différence  de  -—  de  degré  suffit  à  la 
produire.  La  distribution  des  couches  est  d'ailleurs  la 
même  que  si  la  séparation  était  produite  sous  Faction  de 
l'eau. 

Le  mélange  ternaire  d'acide  acétique,  d'éther  et  d'eau 
possède  les  mêmes  propriétés.  lo  centimètres  cubes  d'é- 
ther, 5  d'acide  acétique  et  6",  7  d'eau  donnent,  à  24*^58, 
un  liquide  homogène  qui  se  trouble  si  l'on  y  ajoute  o*^*^,o5 
d'eau  ou  si  l'oçi  élève  la  température  à  26  degrés.  Et  la 
cause  intime  du  phénomène  est  encore  la  même  que  plus 
haut,  ainsi  qu'en  témoignent  les  expériences  suivantes, 
dans  lesquelles  je  me  suis  contenté  de  vérifier  que  l'acide 
acétique  existait  encore  en  proportions  égales,  à  peu  près, 
dans  le  mélange  initial  et  dans  les  deux  couches  qui  se  for- 
ment sous  l'action  d'un  léger  excès  d'eau. 


ETHER. 


ce 


100 

100 
100 


ACIDE 

EAU. 

acétique. 

ce 

ce 

3() 

5o 

^0 

60 

44 

72 

RAPPORT 
S 

T' 


0,65 


ACIDE  ACÉTIQUE 


daos  S. 


pour  100. 

19 

20,4 


dans  I. 


poar  100. 
i9?6 
20,5 
20,4 


On  voit  que  tous  ces  phénomènes  obéissent  aux  mêmes 
lois  5  aussi  n'en  ai-je  pas  poussé  plus  loin  l'étude.  Ce  n'est 
pas  qu'il  eût  été  difficile  d'en  trouver  d'autres  exemples  : 
ils  constituent  le  cas  général,  dans  la  séparation  des  li- 
quides mélangés,  et  ont  dû  être  rencontrés  bien  souvent, 
mais,  ce  semble,  sans  frapper  suffisamment  l'attention  «  On 
vient  de  voir  quelle  est  leur  importance  au  point  de  vue 
théorique.  Il  me  reste  à  dire  quelques  mots  des  applications 
auxquelles  ils  peuvent  donner  lieu. 
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On  comprend  que  les  liquides  qui  précèdent  peuvent 
servir  de  substance  lliermométrique  très-sensible,  puis- 
qu'ils manifestent,  par  un  phénomène  aussi  apparent  que 
leur  trouble  et  leur  division  eu  deux  couches,  les  moin- 
dres variations  survenant  dans  leur  température.  Ce  sont, 
si  l'on  veut,  des  solutions  sursaturées,  donnant  un  dépôt 
abondant  pour  le  plus  léger  refroidissement,  mais  sans  les 
perturbations  qui  accompagnent  les  dépôts  cristallins.  Par 
contre,  ces  mélanges  sont  plus  nets,  et  aussi  réguliers  dans 
leurs  indications  que  des  dissolutions  salines  cristallisant 
en  présence  d'un  excès  de  sel.  Leur  préparation  est,  de  plus, 
très-facile.  On  mélange,  par  exemple,  à  20  centimètres 
cubes  d'alcool  amylique  ^5  centimètres  cubes  d'alcool  à 
5o  degrés,  et  l'on  ajoute  de  Teau  jusqu'à  ce  que  se  produise 
une  légère  opalescence   du  liquide.  Si  Ton  a  dépassé  le 
terme,  on  revient  sur  ses  pas  au  moyen  d'une  goutte  d'al- 
cool, qui   fait  disparaître  le  trouble  produit.  On  a  alors 
un    liquide  thermoscopique    très-délicat,   dont   on    peut 
rendre  les  indications  encore  plus  apparentes  en  y  introdui- 
sant une  goutte  d'encre  rouge  du  commerce,  qui  colore  la 
masse  entière,  mais  qui,  lorsqu'un  très-léger  refroidisse- 
ment a  eu  lieu,  et  que  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches, 
se  concentre  dans  la  couche  inférieure,  laissant  la  supé- 
rieure presque  incolore. 

Il  y  a  plus;  la  différence  de  température  entre  l'état  lim- 
pide et  Tétat  trouble  est  tellement  faible,  qu'il  n'en  résulte 
pas  de  changement  sensible  de  densité  dans  les  couches 
qui  s'échauffent  ou  se  refroidissent,  et  qu'elles  restent  en 
place.  Ce  liquide  peut  donc  manifester  ses  variations 
locales  de  température.  Par  exemple,  en  faisant  passer  au 
travers  du  mélange  trouble  un  faisceau  cylindrique  de 
rayons  solaires,  il  se  forme  sur  leur  trajet  une  rondelle  de 
liquide  transpareiit.  Ainsi  encore,  en  enfonçant  dans  un 
liquide  chaud  un  tube  à  essai  cylindrique,  et  rempli  de 
mélange  trouble ,  on  voit  la  c\ia\iïvxr  e7A,4Y\ç.wT^  "pénétrer 
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peu  à  peu  à  l'intérieur  de  la  masse,  et  Taxe  du  cylindre 
être  occupé  pendant  longtemps  par  une  colonne  liquide 
trouble,  et  par  conséquent  encore  froide. 

Mais  le  meilleur  emploi  à  faire  de  ces  mélanges  consiste 
à  s'en  servir  pour  construire  des  thermomètres  à  maxima 
et  à  minima.  Celui  qui  est  indiqué  plus  haut,  et  qui  se 
compose  de  20  centimètres  cubes  d'alcool  amylique  et  de 
25  d'alcool  à  5o  degrés,  ne  se  trouble  qu'à  — 15*^,  et  l'on 
pourrait  aller  beaucoup  plus  bas  en  forçant  la  proportion 
d'alcool.  En  l'additionnant  de  i5  centimètres  cubes  d'eau, 
il  se  trouble  à  -i-  3o°,  et,  dans  ces  limites,  l'élévation  de 
la  température  critique  est  à  peu  près  proportionnelle  à 
l'augmentation  de  la  quantité  d'eau.  Rien  n'est  donc  plus 
facile  que  de  préparer  un  mélange  restant  limpide,  tant 
qu'une  certaine  température  n'est  pas  atteinte,  se  trou- 
blant lorsqu'elle  est  dépassée,  et  se  séparant  en  deux  cou- 
ches que  l'on  peut  rendre  plus  distinctes  par  l'emploi  in- 
diqué plus  haut  du  carmin.  Une  fois  isolées,  ces  deux 
couches,  dont  les  densités  sont  à  peu  près  comme  i,o3 
et  I,  ne  se  mélangent  plus.  L'indication  reste  donc  persis- 
tante jusqu'au  moment  où,  la  température  s'étant  relevée, 
on  agile  le  ti^be  pour  le  remettre  en  état  de  servir. 

Ce  sont  là  les  conditions  que  doivent  remplir  les  ther- 
momètres à  minima  employés  jusqu'ici.  Ceux  que  je  pro- 
pose présentent  l'inconvénient  que  chaque  mélange  ne 
peut  indiquer  qu'une  seule  température,  et  que,  par  con- 
séquent, il  faudra  en  avoir  un  grand  nombre  pour  rem- 
placer une  échelle  thermoçaétrique  un  peu  étendue,  mais 
on  peut  les  faire  petits,  i  centimètre  cube  de  liquide  , 
ou  même  moins,  suffit  pour  chacun  d'eux,  et,  de  quelque 
façon  qu'on  les  arrange,  le  volume  total  du  thermomètre 
peut  être  très-réduit.  En  revanche,  on  a  un  appareil  peu 
fragile,  qui  ne  craint  ni  les  chocs,  ni  la  pression,  et  qui 
pourrait  être  employé  avec  avantage  pour  les  sondages 
thermoméirigues  à  la  mer  et  dans  Ve^  ç;caLXkÔLii^  ^\^Wcl- 
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deurs.  Il  pourra  encore  rendre  des  services  toutes  les  fois 
qu'il  s'agira  moins  d^avoir  des  indications  très-précises 
que  de  coutrôler  la  marche  de  la  température,  par  exem- 
ple dans  les  serres,  dans  les  magnaneries,  où  il  faut  tou- 
jours maintenir  un  certain  degré  de  chaleur,  ou  bien 
encore  dans  les  appartements.  Pour  tous  ces  usages,  les 
thermomètres  à  minima  ordinaires  sont  trop  coûteux,  trop 
fragiles,  trop  peu  apparents  dans  leurs  indications,  et  sont 
peu  ou  pas  employés.  On  peut  alors  recourir  avec  avan- 
tage aux  mélanges  ci-dessus.  Les  limites  de  température  à 
apprécier  étant  assez  voisines,  on  n'a  pas  à  multiplier  le 
nombre  des  tubes.  La  précision  n'étant  plus  très-néces- 
saire,  ou  peut  échelonner  les  mélanges  par  intervalles  de 
I  degré,  ou  même  de  2.  J'ai  construit  ainsi  des  thermo- 
mètres dans  lesquels  dix  tubes  rangés  sur  une  ou  deux 
planchettes  me  donnent  la  série  des  températures  com- 
prises entre  20  degrés  et  zéro,  et  constituent  une  sorte  de  ta- 
bleau dont  la  lecture  à  distance  est  on  ne  peut  plus  facile. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que  l'on  peut  construire  des 
thermomètres  à  maxima,  basés  sur  le  même  principe  et 
fonctionnant  de  même,  par  l'emploi  des  mélanges  d'al- 
cool et  d'éther  étudiés  plus  haut,  et  qui  jouissent  de  la 
propriété  de  se  troubler  par  Télévaiion  de  la  tempéra- 
ture. La  netteté  de  leurs  indications  est  aussi  grande  que 
pour  les  thermomètres  à  minima.  Il  est  avantageux  encore 
de  rendre  plus  distinctes  les  deux  couches  qui  se  forment, 
par  l'emploi  d'une  matière  colorante  qui  se  concentre  dans 
l'une  d'elles.  Celle  qui  convient  le  mieux  est  l'encre  bleue 
du  commerce  qui,  après  sépai^ation,  reste  dans  la  couche 
aqueuse,  c'est-à-dire  dans  la  couche  inférieure,  et  laisse  la 
partie  supérieure  presque  incolore. 

Tous  ces  appareils  sont  précis  et  commodes,  et,  après  en 
avoir  suivi  la  marche  pendant  plusieurs  mois,  je  n'hésite 
pas  à  en  recommander  l'emploi. 


J.-B.    SCHNETZLEB.  ÉTUDE    DES    BACTÉRIES.  28 1 

CONTRIBUTIONS  4  L'ÉTUDE  DES  BACTÉRIES  ; 

Par  m.  J.-B.  SCHNETZLER. 


Depuis  quelques  années,  on  a  beaucoup  parlé  et  écrit 
sur  les  petits  organismes  connus  sous  le  nom  de  bactéries. 
En  i83o,  Elirenberg  établit  le  genre  Bacterium  avec  des 
organismes  faisant  partie  de  ses  Infusoiia  polygastnca 
anentera,  Dujardin,  dans  son  Histoire  naturelle  des  Zoo- 
phytes  (i84i),  place  également  les  bactéries  dans  le  règne 
animal  «  comme  une  famille  à  part  dont  on  ne  voit  guère 
le  rapport  avec  les  autres  familles  ».  Le  professeur  Ferd. 
Cohn,  de  Breslau,  auquel  nous  devons  des  études  très-ap- 
profondies  sur  les  organismes  qui  nous  occupent,  les  re- 
garde comme  des  végétaux  (1854)5  et  Nâgeli  les  place  à 
côté  des  champignons,  dans  un  groupe  à  part,  sous  le  nom 
de  Schizomjcetes,  que  de  Barry  range  dans  le  voisinage 
des  Oscillariées. 

On  comprend  fort  bien  les  divergences  d'opinions  sur  la 
nature,  la  structure  et  le  développement  des  bactéries, 
en  se  rappelant  qu'elles  se  trouvent  à  la  limite  de  la  vision 
microscopique  atteinte  aujourd'hui  à  l'aide  des  meilleurs 
instruments.  Cohn  établit  six  genres  dans  le  groupe  des 
Schizomycètes  de  Nâgeli  :  1°  Micrococcus ^  globules  sphé- 
rîques  et  ovoïdes  ;  a°  Bacterium,  bâtonnets  courts,  cylin- 
driques ou  légèrement  courbés;  3°  Baccillus ,  bâtonnets 
allongés,  formant  quelquefois  des  filaments  droits  ;  4°  ^ï- 
brio,  corpuscules  allongés,  arrondis,  ondulés  ou  tournés 
en  courtes  spirales  •,  5^  Spirillum,  corps  allongé  en  spirale 
roide,  terminée  en  minces  filaments:  6°  Spirochote , 
longues  spirales  flexibles. 

Dans  les  observations  suivantes,  il  ne  sera  question  que 
des  deux  premiers  genres  de  Cohn. 

L'organisation   des    bactéries  çréseuie  \iXYÇi  s\\xv^\^x\èk 


aS'i  J.-B.    SCHJNETZLEK. 

extraordinaire.  Ce  sont  des  globules  ou  des  baguettes  de 
protoplosma  dans  une  enveloppe  résistant  aux  alcalis. 
Les  mouvements  qu'on  observe  chez  ces  petits  organismes 
sont  dus  à  des  forces  qui  deviennent  actives  dans  leur  pro- 
toplâsma. 

La  reproduction  se  fait  par  fissiparité,  c'est-à-dire  par 
division  transVersale  de  la  cellule  primitive  qui  forme  ces 
organismes. 

On  comprend  facilement  que  ces  organismes  infiniment 
petits  et  se  multipliant  avec  une  grande  rapidité  se  trou- 
vent à  peu  près  partout.  L'air  et  l'eau  renferment  presque 
toujours  des  germes  de  bactéries. 

En  i863,  l'attention  fut  attirée  sur  les  bactéries  par  les 
observations  de  Da vaine  qui  les  avait  trouvées  dans  le  sang 
des  animaux  frappés  de  la  maladie  connue  sous  le  nom  de 
sang  de  rate.  Le  sang  de  ces  animaux,  injecté  dans  celui 
d'animaux  sains,  leur  transmettait  la  même  maladie;  les 
bactéries  s'étaient  reproduites  en  grand  nombre. 

Dans  la  diphtérite  on  trouve  des  bactéries  globuleuses 
[Kugelbacteiien)  :  ce  qui  explique  la  facile  transmission 
de  cette  maladie,  dont  la  guérison  s'opère  quelquefois  par 
les  reins  qui  éliminent  les  bactéries  (Cohn). 

On  s'est  naturellement  demandé  si  les  bactéries  étaient 
dans  ces  maladies  la  cause  ou  l'effet,  question  qui  n'est  pas 
encore  suffisamment  éclaircie. 

Quant  à  l'origine  des  bactéries,  les  partisans  de  la  gé- 
nération spoTitanée  les  font  naître  de  toute  pièce  des  ma- 
tières azotées  en  décomposition.  W.  Thompson  admet  la 
possibilité  de  leur  origine  cosmique  dans  les  poussières 
météoriques  (réunion  de  l'Association  britannique  à  Edim- 
bourg, 187 1).  Le  D'  Polotelnow  les  fait  dériver  du  Pem- 
cillium  glaucum  (  1869)  (^). 


(•)  M.  Nuesch  a  observé  la  formation  de  bactéries  dans  l'intérieur  de 
cellules  de  concombre 'y  il  croit  qu'elles  provieniieut  du.  contenu  dôla  cel- 
lule.  (Die  IVeArobiose^  etc.,  von  De  ]Suesc\i.') 
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I.  Matières  dans  lesquelles  fni  observé  des  bactéries. 
—  Au  printemps  de  iSyS,  j'observais  sous  le  microscope  le 
dépôt  d'un  blanc  jaunâtre  provenant  d'une  eau  sulfureuse 
des  mines  de  Bex.  Ce  dépôt  renfermait,  outre  une  Oscillariée 
décrite  sous  le  nom  de  Sulfuraire  [Beggiatoa  nii^ea)^  une 
grande  quantité  de  bactéries  qui  se  meuvent  et  qui  vivent 
dans  une  eau  tenant  en  dissolution  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Béchamp  [Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  LXXVIjp.  1484)  regarde  rOscillariée  en  question  comme 
un  nicrozyma  moniliforme  qui  se  désagrège  en  bactéries 
et  en  corpuscules  semblables  à  ceux  de  Cornalia.  Je  n'ai 
jamais  pu  observer  cette  transformation.  J'ai  observé  ces 
mêmes  bactéries  dans  un  dépôt  ferrugineux  provenant  éga- 
lement des  mines  de  Bex. 

Certaines  eaux  de  Lausanne  sont  réputées  contribuer  à 
la  production  du  typhus  qui  règne  souvent  dans  quelques 
quartiers.  En  examinant  le  résidu  provenant  de  la  concen- 
tration d'une  dizaine  de  litres  de  cette  eau,  on  y  trouve 
une  quantité  très-considérable  de  bactéries.  J'ai  trouvé 
ces  mêmes  organismes  dans  du  lait  de  vache  dont  l'usage 
paraissait  avoir  produit  le  typhus  chez  plusieurs  enfants 
d'une  même  famille. 

Du  limon  pris  à  4o  mètres  et  plus  de  profondeur  dans  le 
lac  Léman  renfermait  de  nombreuses  bactéries.  Il  y  a  quel- 
ques années  que  les  Perches  du  lac  Léman  mouraient  par 
milliers^  on  attribuait  cette  mortalité  d'abord  à  un  ver 
parasite  qui  se  trouvait  souvent  dans  le  foie  de  ces  pois- 
sons. Le  sang  de  toutes  les  Perches  mortes  que  j'ai  exami- 
nées m'a  fait  voir  de  nombreuses  bactéries.  Ce  fait  a  été 
plus  tard  confirmé  par  MM.  Forel  et  du  Plessis. 

Pendant  une  phase  de  la  maladie  de  la  muqueuse  nasale, 
connue  sous  le  nom  de  coryza,  il  se  sécrète  un  liquide 
aqueux  légèrement  opalin.  Ce  liquide,  examiné  tout  frais 
avec  un  grossissement  de  760,  système  d'immersion  de 
Hartnack,  m'a  fait  voir  des  bactéries  eu  ç^ra^r^d  wc^tcJû^^^v 
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se  mouvant  fort  vivement.  En  laissant  évaporer  sur  le 
porte-objet  une  goutte  de  ce  liquide,  on  obtient  une  cris- 
tallisation arborescente  de  sel  ammoniac  qui  ne  gène  en 
rien  la  vie  des  bactéries  (*).  Ebertb  a  trouvé  ces  mêmes  or- 
ganismes dans  la  sueur. 

De  l'urine  exposée  pendant  quelques  jours  à  l'air  ren- 
ferme une  grande  quantité  de  bactéries  en  forme  de  ba- 
guettes  et  de  globules.  A  un  moment  donné,  l'urine  ren- 
ferme des  bactéries  sans  champignons  ni  algues. 

Lorsqu'on  examine  de  l'urine  qui,  par  une  température 
de  lo  degrés  C,  est  restée  exposée  à  l'air  pendant  vingt- 
quatre  heures  et  qui  ne  présente  encore  aucune  trace  de 
putréfaction,  on  y  trouve  déjà  de  nombreuses  bactéries.  Ce 
fait  a  un  certain  intérêt,  car  il  prouve  que  la  présence  des 
bactéries  précède  ici  la  putréfaction. 

IL  Résistance  que  présentent  les  bactéries  à  différentes 
substances  antiseptiques.  —  Une  solution  concentrée  de 
borax,  qui  tue  rapidement  des  înfusoires,  des  spores 
d'algues,  des  spores  de  Pénicillium^  de  Mucor,  etc.,  n'em- 
pêche pas  les  bactéries  de  se  mouvoir  pendant  plusieurs 
jours.  Cependant,  lorsqu'on  dissout  du  borax  dans  de 
l'urine  fraîche  qu'on  laisse  exposée  à  l'air,  ce  liquide,  si 
facilement  putrescible,  reste  limpide  sans  répandre  l'odeur 
qui  caractérise  la  putréfaction.  Les  bactéries  qui  y  tombent 
de  l'air  ne  se  multiplient  pas  et  se  trouvent  au  fond  du 
liquide  avec  l'excès  de  borax  et  du  mucus  coagulé. 

Lorsqu'on  ajoute  2  pour  100  de  phénol  à  de  l'urine  de 
vingi-quatre  heures  qui  renferme  des  bactéries  en  mouve- 
ment, celles-ci  ne  sont  pas  tuées  ^  mais  elles  ne  se  multi- 
plient pas,  et  l'urine  n'entre  pas  en  putréfaction. 

L'acide  salicylique  produit  le  môme  effet,  tandis  que 
l'acide  borique  agit  plus  faiblement. 


(*)  La  présence  des  bactéries  dans  le  liquide  du  coryza  explique  la  trans- 
mission  de  cette  maladie. 
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Le  mouvement  des  bactéries  continue  même  dans  une 
goutte  d'urine  à  laquelle  on  ajoute  de  la  teinture  alcoolique 
d'iode. 

Dans  l'alcool  du  commerce  tout  mouvement  cesse.  Des 
bactéries  desséchées  pendant  quinze  jours  ressuscitent  lors- 
qu'on les  plonge  dans  de  l'eau. 

Dans  les  mouvements  dont  nous  parlons  ici^  il  ne  faut 
pas  confondre  de  simples  mouvements  moléculaires  avec  le 
mouvement  de  translation  des  bactéries  ^  mais,  lorsqu'on 
voit  ces  dernières  se  mouvoir  encore  en  présence  de  la 
teinture  d'iode,  on  se  demande  si  ce  mouvement  est  réel- 
lement une  manifestation  de  la^vie.  Quoi  qu'il  en  soit, 
nous  voyons  que  les  bactéries  sont  probablement  les  orga- 
nismes les  plus  difficiles  à  tuer.  La  diffusion  produite  par 
l'influence  du  milieu  ambiant  doit  être  entravée  par  leur 
enveloppe. 

IIL  Expériences  Jaites  sur  des  grenouilles.  —  5  cen- 
timètres cubes  de  l'eau  sulfureuse  déjà  mentionnée,  con- 
tenant un  grand  nombre  de  bactéries,  furent  injectés  sous 
la  peau  du  dos  d'une  Grenouille.  Celle-ci  ne  souffre  au- 
cunement de  cette  opération,  et  elle  continue  à  vivre. 

La  même  Grenouille  reçoit  au  bout  de  huit  jours  5  cen- 
timètres cubes  d'urine  exposée  à  l'air  pendant  quatre 
jours  et  renfermant  de  nombreuses  bactéries.  Au  bout  de 
deux  jours  cette  Grenouille  ne  nage  plus  5  lorsqu'on  la 
pince,  elle  ne  montre  que  des  mouvements  réflexes-,  puis 
elle  se  décolore  et  meurt.  Le  sang  extrait  des  différentes 
parties  de  son  corps  est  gorgé  de  bactéries  qui  nagent  vive- 
ment :  ce  sont  des  bactéries  globuleuses  et  en  baguettes 
comme  celles  de  l'urine  injectée.  Les  globules  sanguins 
sont  granuleux  et  plus  ou  moins  déformés.  Le  plasma  con- 
tient des  paquets  de  bactéries  entourés  d'une  matière  géla- 
tineuse. Le  sang  du  cœur  renferme  surtout  des  bactéries 
en  baguettes.  Le  cœur  a  cessé  ses  battements,  mais  les  cel- 
lules de  la  muqueuse  buccale  présentent  un  vif  mouve- 
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ment  ciliaire  qui  continue  pendant  plusieurs  heures  après 
la  mort. 

Pour  examiner  l'influence  du  milieu  dans  lequel  se 
trouvent  les  bactéries,  on  injecte  à  une  autre  Grenouille 
5  centimètres  cubes  d'urine  de  vingt- quatre  heures  qui 
renferme  des  bactéries ^  mais  qui  ne  présente  pas  encore  les 
symptômes  delà  putréfaction.  Trois  jours  après,  celte  Gre- 
nouille est  encore  en  vie.  Le  sang  tiré  de  sa  jambe  renferme 
des  bactéries,  mais  en  moins  grand  nombre  que  dans  le  cas 
précédent.  Cette  Grenouille  meurt  au  bout  de  quatre  jours. 

Une  troisième  G  renouille  reçoit  par  injection  sous-cuta- 
née 5  centimètres  cubes  d'urine  fraîche  d'une  température 
de  3o  degrés.  Elle  meurt  une  demi-heure  après  l'opéra- 
tion et  présente  pendant  deux  jours  une  rigidité  cadavé- 
rique frappante.  Il  faut  ici  ajouter  que  la  Grenouille  en 
question  était  affaiblie  par  un  jeune  prolongé. 

En  examinant  les  bactéries  du  sang  des  Grenouilles 
mortes  à  la  suite  de  l'injection  de  l'urine  de  quatre  jours 
et  de  vingt-quatre  heures,  je  n'ai  pas  pu  constater  de  dif- 
férences entre  celles  du  sang  et  celles  du  liquide  injecté  : 
c'étaient  les  mêmes  que  j'avais  trouvées  dans  l'eau  sulfu- 
reuse. Cependant  ces  dernières  n'ont  pas  produit  la  mort, 
tandis  que  les  bactéries  de  l'urine  se  sont  d'autant  plus 
fortement  multipliées  que  le  liquide  qui  les  renfermait  se 
trouvait  dans  un  état  de  décomposition  plus  avancé.  L*ani- 
mal  a  vécu  deux  fois  plus  longtemps  avec  les  bactéries  de 
Turine  de  vingt-quatre  heures  qu'avec  celles  de  l'urine  de 
quatre  jours.  La  mort  rapide  de  la  troisième  Grenouille 
était  due  probablement  à  un  changement  brusque  de  tem- 
pérature. L'action  exercée  sur  l'organisme  par  les  bacté- 
ries paraît  donc  beaucoup  dépendre  du  liquide  par  lequel 
elles  y  parviennent,  de  même  que  de  celui  dans  lequel  elles 
arrivent.  Les  bactéries  injectées  avec  de  Peau  sulfureuse  ne 
se  sont  guère  multipliées  dans  le  sang  d'une  Grenouille  et 
n'ont  pas  produit  la  mort,  tandis  que  celles  nageant  dans 
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Turine  qui  commençai  à  se  putréfier  se  sont  multipliées 
très-fortement  et  ont  produit  la  mort. 

Nous  avons  dans  l'eau  et  dans  l'air  des  millions  de  bac- 
téries; nous  les  trouvons  en  grand  nombre  dans  le  mucus 
buccal 7  dans  le  liquide  sécrété  pendant  le  coryza,  dans  la 
sueur,  etc.,  sans  que  leur  présence  produise  des  phéno- 
mènes morbidfs  bien  graves  ;  mais,  lorsque  ces  mêmes  bac- 
téries arrivent  dans  le  sang  par  de  Teau  qui  contient  des 
madères  organiques  azotées  qui  se  décomposent  facilement, 
qu'elles  tombent  dans  une  plaie  où  les  matières  azotées  du 
sang  favorisent  leur  reproduction,  elles  se  multiplient  ra- 
pidement, surtout  sous  l'influence  de  la  chaleur;  elles 
réagissent  en  se  nourrissant  et  eu  se  multipliant  sur  la 
matière  ambiante,  dont  elles  hâtent  la  métamorphose,  sou- 
vent au  détriment  de  la  vie  de  l'organisme  dont  cette  ma- 
tière fait  partie. 


««A«V««%VW«iV%%««»«V«*%^\-\k 


DE  LA  PUTRÉFACTION  PRODUITE  PAR  LES  BACTÉRIES 
EN  PRÉSENCE  DES  NITRATES  ALCALINS; 

Pak  m.  MEUSEL. 


On  a  admis  jusqu'ici  que  la  présence  des  nitrites  dans 
certaines  eaux  naturelles  est  due  à  une  oxydation  de  l'am- 
moniaque. J'ai  rencontré  récemment  une  eau  qui,  bien 
que  fraîche,  ne  présentait  pas  trace  d'ammoniaque  ni 
même  de  nitrites,  et  qui,  après  quelque  temps,  manifestait 
la  présence  des  nitrites.  Comme  elle  ne  contenait,  à  l'état 
frais,  aucune  autre  combinaison  azotée  que  l'acide  ni- 
trique, je  ne  pus  attribuer  la  présence  des  nitrites  qu'à 
une  réduction  de  l'acide  nitrique  lui-même.  Cette  réduc- 
tion était  produite  par  les  animalcules  connus  sous  le 
nom  de  bactéries ^  que  je  pus  observer  au  microscope  : 
aussi  la  réduction  cessa-t-elle  dès  que  j'ajoutai  à  cette  eau 
de  l'acide  phénique,  salicilique  ou  benzoïque,  de  l'alun  ou 
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même  du  sel  de  cuisîne  en  solution  concentrée.  Pour  vé- 
rifier le  fait,  j'eus  recours  aux  expériences  suivautes  : 

Je  pris  d'abord  de  Teau  pure  qui  ne  contenait  que 
quelques  bactéries,  et  j'y  ajoutai  des  nitrates  alcalins  :  je 
n'observai  point  de  réduction.  J'ajoutai  alors  difTérenls 
corps  organiques,  comme  de  Tacide  oxalique,  citrique,  tar- 
trique,  etc.;  la  réduction  fut  si  lente,  qu*elle  n'était  presque 
pas  manifeste.  Le  phénomène  fut  tout  autre  lorsque,  au 
lieu  de  combinaisons  acides,  j'introduisis  des  corps  orga- 
niques du  groupe  des  hydrates  de  carbone,  tels  que  la  ma- 
tière amylacée,  la  cellulose,  les  sucres,  etc.  La  présence  de 
différentes  espèces  de  sucre  produisit  surtout  une  réduc- 
tion rapide  :  cette  réduction  cessa  dès  que  j'ajoutai  de  l'a- 
cide phénique,  de  l'acide  salicilique,  etc. 

De  l'eau  récemment  distillée,  mêlée  avec  du  sucre  et  des 
nitrates  alcalins,  puis  chauffée  dans  un  ballon  dont  le  col 
fut  fermé  à  la  lampe  pendant  l'ébullition,  n'oiTrit  aucune 
réduction,  même  après  des  semaines  entières  :  il  y  avait 
absence  de  bactéries. 

Je  croîs  pouvoir  formuler  les  conclusions  suivantes  : 
.  1°  La  présence  des  nitrites  dans  l'eau  ordinaire  est  due 
à  la  présence  des  bactéries,  lorsque  cette  eau  contient  des 
nitrates  et  des  corps  organiques,  principalement  du  sucre, 
une  matière  amylacée,  de  la  cellulose,  etc. 

2**'  Les  bactéries  sont  les  agents  de  transmission  de  l'oxy- 
gène, même  lorsqu'il  est  engagé  dans  une  combinaison  chi- 
mique :  c'est  probablement  à  cause  de  la  consommation 
d'oxygène  qu'ils  effectuent  que  ces  animalcules  sont  si 
dangereux  pour  l'homme. 

3°  Les  nitrates  sont  utiles  comme  engrais,  non-seule- 
ment par  l'azote  qu'ils  contiennent,  mais  aussi  par  l'oxy- 
gène à  l'aide  duquel  les  bactéries  détruisent  la  cellulose. 

4^  Ily  3i  là  sans  doute  aussi  l'indication  d'un  nouveau 
point  de  vue  auquel  on  peut  envisager  l'étude  de  la  putré- 
factjon  des  végétaux. 
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LE  NITRATE  DE  SOUDE  DANS  L'AMÉRIQUE  DU  SUD, 

Par  m.  Victor  L'OLIVIER, 

Ingénieur  des  Manufactures  national 


Situation  topographique  des  gisemen 


Dès  1821,  M.  Mariano  de  Rivero  faisait  conuaitre  en 
Europe  le  nitrate  de  soude  naturel  du  Pérou,  que  traitait 
son  compatriote  D.  Pedro  Fuente,  dans  la  province  de  la 
Conception,  au  Chili.  Cette  industrie  se  développait  peu 
à  peu,  mais  ce  ne  fut  réellement  qu'en  i83i  que  le  nitrate 
de  soude  ou  salitre  renconti'k  en  Europe  des  acheteurs  qui 
le  payèrent  à  sa  juste  valeur  et  que  son  importation  donna 
lieu  à  un  commerce  dont  Timportance  augmente  chaque 
jour.  Pendant  longtemps  les  gisements  de  la  province  de 
Tarapaca  furent  seuls  connus  et  exploités. 

Ce  terHtoire  péruvien,  qui  s'étend  du  19^  au  21^  degré 
3o  minutes  de  latitude  sud,  et  du  68*^  au  70^  degré  de  lon- 
gitude occidentale,  est  limité,  au  nord,  par  la  province 
d'Ârica,  à  l'ouest  par  Tocéan  Pacifique^  enfin,  à  l'est  et 
au  sud,  par  la  République  de  Bolivie. 

Le  nitrate  de  soude,  ou  caliche,  s'y  rencontre  en  amas 
irréguliers  et  isolés,  alternant  avec  des  dépôts  de  sel 
commun  et  de  borate  de  chaux,  dans  toute  Tétendue  de  la 
pampa  aride  qui,  du  nord  au  sud  de  cette  province,  longe 
le  littoral,  à  une  altitude  moyenne  de  1000  mètres  au- 
dessus  de  l'Océan. 

Le  développement  énorme  qu'a  pris,  dans  ces  dernières 
années,  l'industrie  des  salpêtres  dans  cette  province,  enga- 
gea à  explorer  le  désert  d'Âtacama,  où  des  conditions 
topographiques  et  géologiques  analogues  faisaient  pressen- 
tir l'existence  d'autres  gisements. 

^nn.  de  Chim.  et  de  Phrs*,  5«  série,  t.  VU.  ^Mata  i^^Ç»*^  ^^ 
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Ces  recherches  furent  bientôt  couronnées  de  succès. 
Au  sud  de  la  Bolivie,  on  reconnut,  sous  le  tropique, 
des  gisements  à  Salinas,  et  au  nord,  dans  le  bassin  du 
Loa,  ceux  du  Toco,   qui   dépassaient  en  richesse  et  en 
abondance  les  gisements  de  Tarapaca. 

Les  régions  du  Pérou  et  de  la  Bolivie  où  se  rencontrent 
les  calicheras  sont  de  véritables  déserts,  sans  vie  et  sans 
végétation,  qui  ont  cependant  un  aspect  caractéristique 
qui  les  distingue  de  ces  mers  de  sable  auxquelles  nous 
ont  habitués  les*déserts  africains. 

Ces  pampas,  rarement  accidentées,  recouvertes  de  cail- 
loux plus  ou  moins  volumineux,  présentent,  en  effet,  une 
teinte  uniforme  et  noirâtre,  d^où  le  nom  de  pampas  ne^ 
gras  que  leur  donnèrent  les  indigènes. 

Ces  hauts  plateaux,  qui  séparent  du  littoral  Fintérieur 
du  territoire,  ne  communiquent  avec  TOcéan  que  par  de 
rares  défilés  ou  quebradas ;  ceux  d'Ântofagasta,  de  Cobija 
et  de  Tocopilla  méritent  seuls  d'être  signalés. 

Des  routes  frayées,  peu  nombreuses,  s'en  détachent 
dans  diverses  directions  et  sont  incessamment  parcourues 
par  les  voyageurs  et  les  convois  qui  se  rendent  de  l'inlé- 
rieur  aux  ports  du  Pacifique. 

Depuis  quelques  années,  l'exploitation  des  riches  gise- 
ments miniers  que  renferment  ces  déserts  donne  à  cer* 
taines  parties  de  ces  contrées  une  vie  toute  nouvelle, 
que  favorise  la  salubrité  du  climat;  les  épidémies  y  sont 
peu  fréquentes  et  les  fièvres  peu  répandues.  Je  ne  puis 
attribuer  cette  exception  qu'à  la  grande  sécheresse  de 
l'atmosphère,  car  les  brusques  variations  de  température 
que  j'y  ai  observées  auraient  dans  nos  contrées  les  plus 
funestes  conséquences. 

En  mai  et  juin  derniers,  j'ai  constaté,  à  plusieurs  repri- 
ses, dans  le  désert  d'Alacama,  des  variations  diurnes  de 
plus   de  5o  degrés  C.  ;    mon  thermomètre,  qui  descen- 
daity    au  lever  du   soleil,  à  4  ^^  5  degrés  au-dessous  de 
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zéro,   dépassa  plusieurs  fois,   en   effet,   4^   degrés  dans 
l'après-midi. 

Les  gisements  de  caliche  de  Tarapaca  et  les  filons  argen- 
tifères de  Caracoles  y  motivèrent  la  création  de  plusieurs 
centres  qui  acquirent,  en  peu  de  temps,  une  grande 
importance. 

Sur  des  terrains  stériles  et  sans  ressources,  vinrent  se 
grouper  des  milliers  dMndividus,  tandis  que,  sur  le  litto- 
ral, se  créaient  des  ports  nouveaux  pour  assurer  leurs 
communications  avec  Tétranger. 

L'organisation  des  transports,  des  vivres,  des  outils  etr 
des  machines  que  nécessitaient  tous  ces  travaux  fait  au- 
jourd'hui Tadmiration  de  ceux  qui  Tétudient. 

Ces  gisements,  distants  les  uns  des  autres,  et  séparés 
par  des  ramifications  des  Andes,  souvent  fort  accidentées, 
appartiennent  tous,  cependant,  à  une  seule  et  même  for* 
mation. 

Aussi,  tout  en  signalant  la  différence  que  j'ai  pu  con- 
stater entre  eux  pendant  les  quelques  mois  que  je  viens 
de  consacrer  à  leur  étude,  je  prendrai  comme  types  ceux 
du  Toco,  que  j'ai  été  à  même  d'examiner  plus  spécia- 
lement. 

Origine  et  formation  des  calicheras. 

Quelle  peut  être  la  source  première  de  ces  immenses 
amas  de  nitrate,  accumulés  dans  la  province  de  Tarapaca 
et  le  désert  d'Atacama  ?  Beaucoup  de  théories,  pour  la 
plupart  invraisemblables,  ont  été  successivement  exposées, 
et  il  me  parait  impossible,  dans  l'état  actuel  de  la  Science, 
de  résoudre,  d'une  manière  satisfaisante  et  logique,  cette 
question  si  intéressante. 

Toutefois,  l'aspect  de  ces  gisements  salins  et  leurs  dis- 
positions relatives  autorisent,  je  pense,  à  en  attribuer 
l'origine  à  l'évaporaiion  de  grandes  masses  d'eau  salé^^ 
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qu'y  formèrent  des  lacs  plus  ou  moins  étendus,  après  le 
premier  soulèvement  du  plateau  quHls  occupent.' 

Par  évaporation  libre,  se  déposèrent  bientôt  des  couches 
complexes  à  base  de  nitrate  de  soude,  qui  formèrent  le 
caliche  actuel.  Pendant  ce  dépôt,  les  eaux  s'appauvrirent 
peu  à  peu  en  nitrate,  tandis  quMl  se  formait  des  croûtes 
salines  riches  en  chlorure  de  sodium,  qui  restaient  en 
suspension  dans  le  liquide. 

A  cette  période  succéda  un  nouveau  mouvement  souter- 
rain qui,  modifiant  les  ondulations  du  sol,  desséchait  ces 
lacs  et  séparait  les  eaux  mères  des  dépôts  déjà  formés. 

Les  croûtes  salines  qu'elles  entraînèrent  avec  elles  s'ac- 
cumulèrent alors  au  moindre  obstacle  qu'elles  rencon- 
traient, en  formant  des  salares  inégaux,  boursouflés  et 
peu  résistants,  qui  ressemblent  aujourd'hui  aux  glaçons 
amoncelés  que  nous  remarquons  chaque  année  pendant  le 
dégel  de  nos  cours  d'eau. 

Enfin,  les  eaux  mères  quilles  entraînèrent,  retenues 
elles-mêmes  dans  d'autres  dépressions,  s'y  évaporèrent  en 
donnant  naissance  à  d'autres  salares  compactes,  unis  et 
résistants,  d'une  composition  analogue,  quoique  plus 
riches  en  chlorure  de  sodium.        ' 

Le  mouvement  géologique  qui  sépare  la  formation  des 
calicheras  de  celle  des  salares  fut  peu  important,  mais  il 
est  amplement  démontré  qu'il  eut  lieu  postérieurement  à 
la  formation  des  calicheras. 

Eu  effet,  à  peu  de  distance  au  sud  du  Toco,  à  quelques 
lieues  à  l'est  de  Quillagua,  j'ai  rencontré  une  sérjie  de 
mamelons  où  le  caliche  se  trouve  soulevé  à  un  niveau 
supérieur  à  la  formation  générale. 

Les  dénudations  subséquentes  y  pratiquèrent  de  véri- 
tables grottes  très-curieuses  à  visiter. 

Postérieurement  encore,   descendirent  des  Andes  des 

eaux  qui  recouvrirent  d*alluvions  d'épaisseur  variable  ces 

premiers  dépôts.  Sauf  quelques  ravins  qu'elles  creusèrent. 


NITRATE    DE    SOXTDE    DANS    l' AMÉRIQUE   DU    SUD.        agi 

on  ne  remarque  gënéralement  que  des  dénuda  lions  peu 
importantes,  où  se  rencontre  aujourd'hui  un  limon  peu 
épais  [caranza)  que  Ton  utilise  sur  les  lieux  à  la  confec- 
tion d'un  excellent  mortier,  en  le  mélangeant  à  la  chaux 
grasse. 

Partout  où  ces  alluvions  atteignirent  les  dépôts  salins, 
elles  s'en  saturèrent  et  acquirent  une  dureté  exception* 
nelle. 

Telle  est,  je  pense,  l'origine  de  la  castra  qui  recouvre 
en  quantité  variable  tous  les  gisements  de  caliche  de  la 
contrée. 

La  recherche  des  gisements  de  nitrate  ne  nécessite  point 
de  sondages,  car  ils  se  distinguent  immédiatement  à  leur 
aspect  particulier. 

Le  terrain  de  ces  pampas  est,  en  effet,  généralement 
recouvert  de  phonolithes,  souvent  volumineux,  à  bords 
arrondis,  qui  font  au  contraire  défaut  sur  l'étendue  des 
calicheras,  où  l'on  ne  rencontre  que  des  pierres  de  petites 
dimensions,  qui  leur  donnent,  parleur  juxtaposition,  une 
teinte  uniforme  caractéristique.  * 

Ces  phonolithes  furent  entraînés  des  Andes,  antérieure- 
.  ment  aux  mouvements  qui  marquèrent  la  formation  des 
calicheras,  car  leur  nombre  et  leur  volume  augmentent 
avec  l'allitude  des  soulèvements  qui  les  mirent  à  l'abri 
d'entraînements  subséquents  ;  engagés  par  leur  pointe 
dans  le  sol,  ils  forment  sur  les  flancs  de  certaines  collines 
une  barrière  presque  infranchissable. 

Les  sa  lares  et  les  dépôts  de  borate, 

A  l'ouest  des  calicheras,  les  salares,  beaucoup  plus  éten- 
dus, s'enrichissent  progressivement,  et  peuvent  quelque- 
fois être  comparés,  par  leur  importance  et  leur  caractère,  â 
nos  amas  de  sel  gemme  européens.  Celui  de  Calate,  situé 
près  de  l'embouchure  du  Loa,  est  rematc^uiiA^  ^^\  ^^\^a»ï- 
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cheur  et  sa  pureté  exceptionnelles.  Malheureusement  ces 
magnifiques  gisements  n'ont  aucune  valeur  industrielle 
dans  ces  contrées  peu  habitées,  où  la  métallurgie  et  Fin- 
dustrie  chimique  ne  leur  ont  point  encore  créé  ces  débou- 
chés importants  dont  jouit  ce  produit  en  Europe. 

Â  Test  des  calicheras,  et  généralement  dans  les  parties 
les  plus  élevées  de  cette  région,  se  rencontrent  les  gise- 
ments souvent  si  importants  de  borate  de  chaux  et  de  bo- 
ronatrocalcite.  Leur  formation  est  certainement  antérieure 
a  celle  des  calicheras;  car  partout  où  les  dépôts  étaient  jux- 
taposés, le  caliche  y  était  superposé  aux  rognons  de  boro- 
natrocalcite,  et  les  collines  isolées  où  j'ai  pu  constater  la 
présence  du  borate  au  milieu  des  calicheras  m'offrirent 
des  indications  incontestables  de  plusieurs  soulèvenients 
et  déformations  successifs. 

Ces  dépôts  de  borate  étant  exploités  depuis  quelques 
années,  je  donnerai  plus  loin  un  aperçu  de  cette  industrie 
nouvelle. 

De  la  composition  des  calicheras. 

Dans  les  divers  centres  salpétriers  du  Pérou  et  de  la  Bo- 
livie, le  caliche  se  présente  toujours  sous  forme  d'amas 
irréguliers;  quoique  généralement  leur  étendue  soit  res- 
treinte, quelques-uns  atteignent  exceptionnellement  plu- 
sieurs hectares. 

Quant  à  la  puissance  de  la  costra  qui  recouvre  le  caliche, 
ses  variations  sont  considérables.  Dans  les  établissements 
de  la  province  de  Tarapaca,  l'épaisseur  de  la  costra  dépasse 
souvent  i  mètre  et  i"*,do5  tandis  que  dans  les  gisements 
boliviens  du  Loa  l'épaisseur,  qui  ne  dépasse  pas  o™,4o  en 
moyenne,  s'abaisse  quelquefois  à  o™,o5  et  o™,io.  Ces  dif- 
férences d'ailleurs  ne  sont  pas  compensées  par  la  puissance 
du  caliche,  généralement  bien  supérieure  en  Bolivie  qu'au 
Pérou;  je  reviendrai  sur  ce  sujet  très-important  au  point 
de  vue  de  i  exploitation. 
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Le  caliche  et  la  costra  qui  le  recouvre  sont  très-résis- 
tants, et  rarement  on  peut  en  entreprendre  Textraction 
sans  recourir  k  Femploi  de  la  poudre. 

On  a  reconnu  diverses  variété^  de  caliche,  que  l'on 
rencontre  quelquefois  réunies  dans  un  même  amas.  Les 
différences  physiques  qui  les' caractérisent  peuvent  servir 
à  en  déterminer  exactement  la  teneur;  il  faut  toutefois 
n'accorder  qu*une  confiance  relative  à  cette  détermination. 

On  peut  diviser  les  caliches  en  cinq  grandes  classes  : 

1°  Caliche  terreux  cristallisé,  très-abondant  au  Pérou; 
il  titre  de  20  à  3o  pour  loo. 

a°  Caliche  terreux  compacte,  fortement  coloré  et  titrant 
de  4o  à  4s  pour  100. 

3^  Caliche  jaune  [azufrado)^  ordinairement  riche  en 
nitrate  et  fortement  coloré  en  jaune  par  lesiodates  alcalins. 

4^  Caliche  blanc  compacte,  titrant  de  60  à  65  pour  100. 

5^  Enfin  le  caliche  blanc  cristallisé,  composé  de  nitrate 
presque  pur. 

Cette  dernière  variété  se  rencontre  dans  quelques  cali- 
cheras,  mais  ordinairement  en  petite  quantité.  Outre 
un  peu  de  matières  terreuses,  ces  diverses  variétés  de  ca- 
liche renferment  toutes,  en  proportions  variables,  du  chlo- 
rure de  sodium,  du  sulfate  et  du  carbonate  de  soude,  des 
sels  de  potasse,  quelquefois  du  chlorure  de  calcium  et  plus 
rarement  du  borate  de  soude. 

Quelques  analyses  suffiront  pour  indiquer  les  propor- 
tions ordinaires  de  ces  éléments;  Tessai  de  trois  échantil- 
Ions  du  bassin  du  Loa  m'a  donné  les  résultats  suivants 
pour  100  parties  : 


I. 

II. 

m. 

Nitrate  de  sonde 

5i,5o 

49,  o5 

18,60 

Sulfate  de  soude ....... 

8,99 

9,02 

16,60 

Chlorure  de  sodium 

21,08 

28,95 

33,80 

»            potassium . .  . 

8,55 

4,57 

2,44 

»            magnésium.. 

0,43 

\>a5 

\.»^i. 

• 
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I.  II.  lU. 

Carbonate  de  chaux 0,12  o,i5  0,09 

Silice  et  oxyde  de  fer 0,90  2 ,80  3yOO 

lodure  de  potassium. .... .           »  traces.  » 

Matières  insolubles 6,00  3, 18  20, 10 

L'échantillon  III  est  en  réalité  de  la  costra,  qui,  au  Toco, 
atteint  en  beaucoup  d'endroits  une  teneur  suffisante  en 
nitrate  de  soude  pour  être  classée  comme  caliche  de  qua- 
lité inférieure. 

La  nature  du  caliche  influe  énormément  sur  les  faci- 
lités de  son  traitement.  Les  caliches  fortement  colorés, 
d'un  aspect  cristallin,  tels  que  les  n**'  i  et  3,  se  dissol.vent 
en  e£Fet  avec  une  grande  facilité;  tandis  que  les  caliches 
compactes,  et  surtout  ceux  d'une  teneur  élevée  en  chlo- 
rure  de  sodium,  exigent  un  temps  plus  long  et  sont  d'une 
exploitation  plus  coûteuse. 

Dans  les  grandes  exploitations  qui  travaillent  nécessai- 
rement chaque  jour  des  caliches  extraits  en  des  points  dif- 
férents de  leur  concession,  les  approvisionnements  ont  ce- 
pendant une  composition  moyenne  à  peu  près  constante. 
Aussi  ces  différences  étaient-elles  bien  autrement  impor- 
tantes quand  on  opérait  exclusivement  avec  les  paradas^ 
où  les  quantités  mises  en  oeuvre  étaient  três-restreîntes. 

Exploitation  des  calicheras. 

Les  principales  exploitations  de  caliche  sont  encore 
celles  de  la  province  de  Tarapaca,  au  Pérou;  les  ports  d'I- 
quique  et  de  Patillos  assurent  leurs  communications  avec 
l'étranger. 

En  Bolivie,  les  gisements  de  Salinas  et  del  Carmen,  que 
dessert  Antofagasta  (Chimba),  furent  l'objet  de  tentatives 
plus  ou  moins  importantes. 

L'exploitation  des  gisements  du  bassin  du  Loa,  connus 
seulement  depuis  quelques  années,  est  actuellement  à  l'é- 
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tude;  ils  deviendront  certainement,  dans  un  avenir  peu 
éloigna,  le  principal  marché  américain,  par  leur  richesse 
et  leur  situation  exceptionnel! es« 

Organisation  du  travail. 

La  situation  des  calicheras,  au  milieu  de  pampas  arides 
et  sans  ressources,  a  nécessité  un  système  tout  à  fait  nou- 
veau d'administration.  Le  recrutement  des  ouvriers,  leur 
mode  d'approvisionnement,  ainsi  que  les  moyens  de  trans- 
port adoptés,  sont  autant  de  questions  intéressantes  que 
je  crois  devoir  exposer  av€C  quelques  détails. 

Ces  renseignements,  d'ailleurs,  s'appliquent  également, 
aux  exploitations  minières  de  toute  nature,  qui  se  sont 
développées  depuis  une  vingtaine  d'années  en  Bolivie  et  au 

Chili. 

Main-d'œuvre. 

En  Bolivie  comme  au  Pérou,  les  ouvriers  spéciaux,  mé- 
caniciens, charpentiers,  etc.,  etc.,  sont  ordinairement  an- 
glais; ils  sont  payés  au  mois,  et  leur  salaire  est  très-élevé. 

Les  mineurs  (barreteros)  et  les  ouvriers  de  toute  nature 
employés  dans  les  usines  sont,  au  Pérou,  des  Indiens,  des 
coolies  chinois  et  des  Italiens  fournis  par  les  compagnies 
d'émigration  ;  ce  dernier  mode  de  recrutement  a  donné 
des  résultats  fort  peu  satisfaisants. 

Dans  tout  le  littoral  bolivien,  les  ouvriers  sont  en  grande 
partie  Chiliens;  leur  dureté  à  la  fatigue,  leur  sobriété  et 
leur  douceur  méritent  d'être  signalées.  La  police  des 
usines  y  est  très-facile;  les  rixes  sont  fort  rares  et  sont 
ordinairement  provoquées  par  les  ouvriers  étrangers. 

Tous  ces  ouvriers  sont  engagés  pour  une  période  (  tem-^ 
porada)  de  trois,  quatre  ou  six  mois,  suivant  la  nature 
des  travaux;  ils  reçoivent  un  salaire  journalier,  mais  ce 
n'est  qu'à  l'expiration  de  leur  engagement  c^u'on  l^\x\  \^^<^ 


2gS  y*  l'olitibr* 

leur  solde  en  argent,  déduction  faite  de  la  valeur  de  leurs 
achats.  En  cas  d'abandon  de  leur  travail,  ce  solde  revient 
de  droit  à  la  compagnie. 

Les  salaires  sont  très-élevés  ;  mais  ils  sont  plutôt  fictifs 
que  réels,  si  l'on  tient  compte  des  bénéfices  énormes  que 
Ton  prélève  sur  la  vente  des  objets  de  consommation  et 
d'habillement,  dont  les  ouvriers  doivent  se  fournir  aux  ma- 
gasins de  l'établissement  où  ils  travaillent. 

Quelques  travaux  spéciaux  sont  donnés  à  la  tache,  soit  à 
des  brigades  par  contrats  collectifs,  comme  [il  est  d'usage 
dans  nos  principales  houillères,  soit  à  des  entrepreneurs 
(piquenes)  qui  recrutent  leur  personnel  et  travaillent  à  for- 
.  fait;  toutefois,  dans  les  deux  caS)  tous  les  achats  doivent 
être  faits  à  la  compagnie. 

Appiovisionnement  des  ouvriers. 

Quand  on  crée  des  usines,  sur  ces  gisements  toujours 
éloignés  des  centres  habités,  le  premier  soin  est  d'assurer 
l'existence  du  nombreux  personnel  nécessaire  à  leur  ex- 
ploitation ]  l'eau,  le  combustible,  les  vivres,  tout  en  un 
mot  doit  y  être  apporté  le  plus  souvent  de  l'étranger. 
Pour  satisfaire  à  tous  ces  besoins,  les  compagnies  ont  ou- 
vert en  Bolivie,  comme  au  Chili,  des  magasins  où  Touvrier 
achète  tout  ce  que  nécessite  son  alimentation  et  de  véri- 
tables bazars  où  se  trouvent  accumulés,  à  côté  des  vêtements 
et  des  chaussures,  les  objets  de  luxe  les  plus  divers  :  modes, 
bijouterie,  parfumerie,  etc.,  etc.  Chaque  ouvrier  y  a  un 
compte  courant  où  sont  inscrits  ses  achats  que  Ton  trans- 
crit au  fur  et  à  mesure  sur  un  carnet  qu'il  conserve  par- 
devers  lui.  Cette  mise  de  fonds,  souvent  considérable,  est 
très-productive  5  quelques  exploitations  y  trouvent  leur 
unique  bénéfice,  et  l'on  pourrait  en  dire,  contrairement 
aux  principes  admis,  que  le  travail  y  est  d'autant  plus  ré- 
munérateur  que  Ton  peut  y  occuçet  i^Ws  d'ouvriers. 
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Transports, 

Le  transport  des  approvisionnements,  du  matériel  et  du 
combustible  aux  usines  et  celui  des  produits  fabriqués  aux 
ports  d^embarquement  nécessitent  une  organisation  mé- 
thodique et  une  surveillance  incessante,  pour  que  Ton  ne 
eoiit  pas  arrêté  dans  l'exploitation. 

Le  mode  le  plus  ordinairement  employé  est  le  transport 
à  dos  de  mulets;  des  transports  sur  essieux  ou  par  voies 
ferrées  leur  ont  été  quelquefois  substitués,  mais  générale- 
ment le  premier  système  doit  encore  être  préféré. 

Les  mulets,  d'origine  argentine,  sont  conduits  d'abord 
au  Chili,  où  on  les  habitue  peu  à  peu  à  la  fatigue;  amenés 
de  là  en  Bolivie  et  au  Pérou,  ils  ne  tardent  pas  à  supporter 
facilement  les  privations  de  toute  nature  et  les  variations 
de  température  que  le  climat  comporte. 

Pendant  de  longues  années,  plus  de  20  000  de  ces  mules 
étaient  journellement  occupées,  au  Pérou,  au  service  des 
saUtreras,  L'ouverture  de  voies  ferrées  a  diminué  aujour- 
d'hui l'importance  de  ce  service. 

Comme  en  Espagne,  le  chargement  ordinaire  d'une  mule 
est  de  3  quintaux  (i38  kilogrammes). 

Après  la  découverte  de  Caracoles,  se  constitua  à  To- 
copilla,  sous  le  nom  de  Compania  comercial,  une 
entreprise  d'approvisionnements  de  ce  nouveau  centre 
minier. 

Profitant  de  la  quebrada  qui  aboutit  à  ce  port,  elle  fît 
ses  transports  au  moyen  de  voitures  attelées  de  quatre 
mules;  les  convois,  composés  de  vingt  voitures,  sont  com- 
mandés militairement  par  des  capataz.  Les  voitures 
portent  ordinairement  a5  quintaux  (ii5o  kilogrammes)  ; 
au  retour,  cette  charge  peut  être  doublée  ;  ils  accomplis- 
sent le  trajet,  aller  et  retour,  en  seçl  joMr%* 
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La  régularité  et  la  perfection  de  ce  service  font  honneur 
aux  administrateurs  qui  le  dirigent. 

Divers  essais  de  voies  ferrées  ont  été  tentés  *,  mais  jus- 
qu'à présent  leurs  résultats  sont  très-peu  satisfaisants. 

Le  passage  des  crêtes  qui  séparent  TOcéan  du  haut  pla- 
teau nécessita  Tadoption  de  fortes  rampes  et  de  courbes  de 
petit  rayon  qui  ont  rendu  Texploitation  dispendieuse  et 
souvent  même  dangereuse  pour  le  public. 

La  distillation  de  Feau  de  mer  pour  Talimentation  des 
locomotives  et  sa  répartition  le  long  du  parcours  grèvent 
d'une  somme  énorme  les  frais  de  traction. 

La  Compahia  nacional  de  los  Ferrocarriles  salitreros 
del  Perû,  concessionnaire  des  chemins  de  fer  qui  des- 
servent les  ports  d'Iquique  et  de  Patillos,  dépense  annuel- 
lement plusieurs  centaines  de  mille  francs  pour  ce  service. 

Malgré  Temploi  de  puissantes  machines,  système  Failer, 
et  les  améliorations  apportées  dernièrement  dans  le  ser- 
vice de  la  traction,  celte  Compagnie  ne  peut  suffire  au 
transport  du  combustible  et  du  matériel  nécessaires  aux 
salitreros.  Beaucoup  d'entre  eux  ont  même  dû  recourir 
aux  transports  par  mulets,  qui  leur  assurent  la  régularité 
de  leurs  approvisionnements. 

D'ailleurs,  au  point  de  vue  économique,  l'avantage  est 
resté,  jusqu'à  ce  jour,  à  ce  dernier  mode  de  transport. 

Le  quintal  revient  en  effet,  au  magasin,  par  chemin  de 
fer,  à  0,55  de  piastre,  ou  2^',  76,  savoir  : 

p 
Transport  de  l'usine  à  la  station  et  chargement ....     o,o3 

Port  jusqu'à  Iquique  ou  Patillos o,5o 

Déchargement  et  transport  aux  magasins  des  ports..     0,02 

Total 0,55 

tandis  que,  par  mulets,  les  transports  se  font  par  con- 
trats, de  l'usine  au  magasin  du  port  d'embarquement, 
pour  6  à  8  réaux,  soit  i**",  5o  à  2*',4o  le  quintal. 
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Il  faut  enfin  observer  que,  tandis  que  le  chemin  de  fer 
est  soldé  en  argent  comptant,  les  muletiers  sont,  au  con- 
traire, payés,  en  grande  partie,  en  nature;  l'établissement 
leur  fournissant  l'eau,  le  fourrage  et  Tavoine  nécessaires 
h  leurs  animaux,  la  dépense  est,  en  réalité,  diminuée  d'au 
moins  3o  pour  loo.  En  Bolivie,  la  Compahia  de  saUire 
y  Ferrocarrile  <ï Antofagasta  essaya  de  profiter  de  la 
quebrada  de  Mateo  pour  mettre  en  communication  avec 
rOcéan  Salinas  et  le  saler  del  Carmen.  L^emploi  de  petites 
locomotives  n'y  donna  aucun  résultat,  et  tout  se  réduit 
aujourd'hui  à  quelques  wagonnets  traînés  par  des  bœufs* 

Quant  aux  salitreras  du  bassin  du  Loa,  qui  peuvent 
être  desservies  par  charrettes,  on  pourrait,  le  cas  échéant, 
en  profitant  de  la  quebrada,  relativement  peu  rapide  et 
d'un  accès  facile,  établir  une  voie  ferrée  qui  relierait  en 
même  temps  à  Tocopilla  le  nouvel  établissement  de  Cha- 
cances  et  quelques  gisements  minéraux  encore  inexploi- 
tés (*). 

L'eau  du  Loa  et  celle  de  la  nappe  souterraine  de  la 
pampa  negra,  excellentes  pour  les  chaudières,  faciliteraient 
cette  entreprise,  qui  donnerait  certainement  de  magni- 
fiques résultats. 

Extraction  du  caliche. 

Dans  toutes  les  exploitations  que  j'ai  visitées,  les  procé- 
dés d'extraction  offrent  peu  de  différences. 

A  des  distances  variables,  suivant  la  nature  du  terrain, 
on  dispose  en  quinconce  des  trous  de  mine  de  i  pied  en- 
viron de  diamètre,  que  Ton  descend  jusqu'au  terrain  stérile; 
on  les  place  à  une  distance  l'un  de  l'autre  qui  varie  de  lo 
à  i5  mètres;  on  les  charge  alors  avec  une  poudre  lente. 


(*)  Voir  l'analyse,  p.  295. 
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mélange  grossier  de  nitrate  de  soude,  de  soufre  et  de 
cbarbon  qu'employèrent  avec  tant  de  succès  les  frères 
Dussaux,  aux  déblais  du  Frioul  et  du  château  d'If,  à 
Marseille,  et  depuis  aux  travaux  d^enrochement  de  Port*- 
Saïd,  en  Egypte. 

Ces  mines,  d'une  grande  puissance,  soulèvent,  sans 
projection,  la  masse  qu'elles  divisent  en  morceaux  volu- 
mineux que  Ton  concasse  ensuite  pour  les  expédier  aux 
usines. 

Ces  travaux  sont  ordinairement  donnés  à  l'entreprise  et 
payés  au  pouce  d'avancement;  le  prix  moyen  est  de  lo  à 
iQ,  réaux  le  pouce,  y  compris  le  chargement  des  mines, 
soi^  loo  à  125  francs  le  mètre  courant;  toutefois,  ce  mode 
d'opérer,  assez  économique,  a  le  grave  défaut  de  mélanger 
la  costra  au  caliche,  que  l'on  n'en  peut  ensuite  séparer 
que  difficilement. 

Conservant  ce  système  dans  les  calicheras  riches  en, 
salitre,  où  la  costra  est  peu  abondante,  on  pourrait,  dans 
beaucoup  de  cas,  adopter  avec  avantage  une  exploitation 
par  gradins,  en  y  faisant  précéder  l'extraction  du  caliche  de 
l'enlèvement  de  la  costra. 

Dans  d'autres  calicheras,  mais  fort  rarement,  il  est 
vrai,  l'exploitation  souterraine  par  galeries  et  piliers 
rendrait  de  véritables  services. 

Concassage  du  caliche. 

Le  caKche,  transporté  à  l'usine  en  morceaux  de  la  gros- 
seur de  nos  moellons,  y  est  ensuite  concassé,  au  moment  de 
son  traitement,  en  fragments  qui  pourraient,  en  moyenne, 
passer  par  un  anneau  de  6  à  8  centimètres. 

Pendant  longtemps,  ce  cassage  se  fit  à  la  masse,  mais 
depuis  quelques  années  on  y  substitua  des  concasseurs  mé- 
caniques, plus  économiques  et  moins  encombrants. 

Les  anciens  salitreros  firent  de  nombreuses  objections  à 
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cette  innovation  ;  cette  machine  donnait,  en  effet,  plus  de 
menus  que  le  concassage  à  la  main,  où  Touvrier  propor- 
tionne son  effort  à  la  résistance  quMl  rencontre.  Toutefois, 
en  prenant  soin  de  ne  passer  à  la  machine  que  des  caliches 
de  composition  analogue,  on  peut  facilement  y  remédier 
en  réglant  convenablement  sa  vitesse. 

Le  combustible  et  l'eau  étant  deux  éléments  indispen* 
sables  au  traitement  du  caliche,  je  crois  intéressant  d'en- 
trer dans  quelques  détails  à  leur  sujet,  avant  d'en  entre- 
prendre la  description. 

Combustible, 

Pendant  les  premières  années  de  l'exploitation  des  cali- 
cheras  péruviennes,  on  employa  comme  combustible  le 
tamarin  et  les  algarovas,  qui  y  étaient  assez  abondants; 
mais  ils  s'épuisèrent  bientôt,  et  il  fallut  recourir  à  la 
houille.  Saufdans  quelques  cas  spéciaux,  où  le  charbon  an* 
glais  est  nécessaire,  on  emploie  aujourd'hui  exclusivement 
les  lignites  tertiaires  des  mines  chiliennes  de  Lota  et  de 
Coronel  (^);  ces  houilles,  moins  énergiques,  exigent 
moins  de  soin  et  d'habitude  des  chauffeurs,  qui  détério- 
raient rapidement  les  chaudières  en  y  brûlant  du  combus- 
tible anglais. 

Le  charbon  chilien  vaut,  en  moyenne,  au  Chili,  i5  pe- 
sos (73  francs  la  tonne  anglaise).  Ce  prix,  relativement 
élevé,  est  dû  à  un  droit  protectionniste  mis  sur  les  charbons 
d'importation  quand  ce  cours  minimum  n'est  pas  atteint 
par  les  produits  indigènes. 

Le  prix  du  combustible  est  sensiblement  le  même  aux 


(^)  Ces  mines  ont  prodvit,  en  1873,  environ  iSoooo  tonnes  de  combus- 
tible; leur  production  s'accroit  chaque  année.  Depuis,  de  nouvelles  mines 
ont  été  ouvertes  à  peu  de  distance  de  Punta-Arenas  (Sandy-Point),  Pata- 
gonie. 
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ports  qui  desservent  les  salitreras,  pour  les   achats  par 
chargements  complets. 

Eau. 

L'approvisionnement  de  Teau  est  une  des  questions 
capitales,  d'où  dépend  en  réalité  la  possibilité  d'exploiter 
une  calichera  *,  elle  est  fournie  par  des  nappes  d'eau  sou- 
terraines qui,  descendant  des  grandes  Andes,  s'étendent 
incessamment  au-dessous  de  la  formation  salpétrière. 

Au  Pérou,  les  puits  la  rencontrent  à  des  profondeurs 
variables,  mais  en  général  considérables. 

Au  sud  de  la  Bolivie,  les  salitreras  de  la  Compagnie 
d*Antofagastn,  moins  favorablement  situées,  ont  eu  leurs 
travaux  constamment  entravés  par  le  manque  d'eau.  Deux 
solutions  extrêmes  y  sont  aujourd'hui  à  l'étude  :  transpor- 
ter de  la  mer  aux  salitreras  l'eau  qui  leur  est  nécessaire,  ou 
descendre  au  littoral  le  caliche  à  bénéficier;  ni  Tune  ni 
l'autre  ne  sont  satisfaisantes  si  l'on  songe  à  l'énorme  dis- 
tance qui  les  sépare  du  littoral. 

Au  nord,  les  conditions  sont  différentes:  le  rio  Loa,  qui 
descend  des  grandes  Andes,  fournit  en  abondance  l'eau 
nécessaire  et  la  nappe  souterraine  peut  y  être  recoupée 
à  des  profondeurs  de  lo  à  25  mètres,  suivant  les  conces- 
sions, comme  l'ont  démontré  plusieurs  sondages^  ces  eaux, 
légèrement  salines,  sont  très-fraiches  et  sont  employées 
dans  l'alimentation  sans  provoquer  aucun  désordre  dans 
l'organisme. 

Un  échantillon  que  j'ai  prélevé  en  juin  dernier  m'a 
donné  pour  looooo  parties  les  résultats  suivants  : 

Chlorure  de  sodium 228,3 

»  potassium 22,0 

»  magnésium ^^fi 

A  reporter. , . .      '279*9 
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Report....  279,9 

Chlorure  de  calcium 12,7 

Carbonate  de  magnésie 4  9^ 

Sulfate  de  chaux 77  »o 

Silice  et  oxyde  de  fer 16,0 

Nitrate  de  soude traces. 

lodure  de  sodium id. 

Total 390,0 

ce  qui  correspond  à  un  résidu  fixe  de  3^',  901  par  litre. 

Ces  eaux,  employées  pour  le  service  des  chaudières  du 
nouvel  établissement  d'amalgamation  de  Chacance,  y  ont 
donné  d'excellents  résultats. 

Traitement  du  caliche  pour  l'extraction  du  nitrate  de  soude 

ou  salitre» 

Cette  opération  est,  en  théorie,  Tune  des  plus  simples 
de  Tindustrie  chimique. 

Se  basant  sur  Ténorme  différence  de  solubilité  que  pos- 
sèdent à  chaud  et  à  froid  les  nitrates  alcalins  et  le  peu  de 
variation  de  solubilité  du  chlorure  de  sodium,  le  salitrero 
sature  à  chaud  Teau  de  nitrate  de  soude  et  en  sépare  par 
cristallisation  pendant  son  refroidissement  du  nitrate  ti* 
trant  de  95  à  q6  pour  100  de  pur.  Le  chlorure  de  sodium, 
qui  lui  était  mélangé  dans  le  caliche,  reste  en  partie  dé- 
posé avec  les  matières  terreuses  et  partie  en  dissolutien 
dans  les  eaux  mères  avec  des  nitrates  de  soude  et  de  po- 
tasse, du  sulfate  de  soude  et  des  iodures  alcalins. 

Quelques  établissements,  enfin,  transforment  par  double 
décomposition  en  salitre  le  nitrate  calcaire  que  renfer- 
ment certains  caliches,  en  les  additionnant,  pendant  leur 
dissolution,  de  carbonate  alcalin  impur,  obtenu  sur  place 
par  la  déflagration  de  salitre  de  qualité  inférieure  ou  de 
caliche  brut. 

^/M.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  \\\.  (.^at*  i^-^^.^  "^-^ 
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Les  appareils  employés  sont,  au  contraire,  très-variés, 
mais  ils  peuvent  tous  se  rapporter  à  deux  grandes  caté- 
gories : 

1°  Les  paradas,  appareils  primitifs,  peu  co&teax,  gé- 
néralement mai  installés,  qui  n'épuisent  qu'imparfaitement 
le  caliche  ; 

3°  Les  appareils  perfectionnés,  maquinas,  d'une  grande 
puissance,  employés  aujourd'hui  dans  presque  tous  les  éta- 
blissements. 

Paradas. 

Les  paradas,  qui  furent  longtemps  les  seuls  appareils 
et  employés  au  Pérou,  comportent  toutes  deux 


chaudières  en  tôle,  analogues  k  celles  que  l'on  emploie 
dans  les  raffineries  européennes,  mais  de  plus  petites  di-. 
mensions;  elles  ont  de  i  à  1  mèires  de  diamètre. 
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Ces  chaudières,  placées  dans  un  massif  grossier  en  moel- 
lons de  costra,  sont  fort  mal  chauffées  à  feu  nu  par  un  foyer 
central  unique  en  communication  avec  deux  cheminées 
peu  élevées,  placées  à  ses  extrémités;  ce  mode  de  chauf- 
fage, des  plus  primitifs,  dépense  inutilement  énormément 
de  combustible.  Toutefois,  les  ouvriers  étant  à  la  tâche 
et  recevant  une  quantité  fixe  de  combustible  par  quintal 
fabriqué,  apportent  un  soin  exceptionnel  à  la  conduite 
du  feu. 

Les  chaudières  remplies  d^eau  à  Tébullition,  on  y  intro- 
duit des  charges  successives  de  caliche  concassé,  en  en 
extrayant  chaque  fois  les  matières  insolubles  et  le  sel  qui 
se  déposent.  La  saturation  obtenue,  la  liqueur  chaude  e^t 
décantée  dans  des  cristallisoirs  en  bois,  où  le  nitrate  ne 
tarde  pas  à  se  déposer  par  refroidissement. 

Le  salitre,  desséché  au  soleil,  est  prêt  à  être  expédié;  les 
eaux  mères,  qui  s'enrichissent  peu  à  peu  en  iode  et  en 
acide  libre,  ne  peuvent  être  employées  que  dans  un  nombre 
limité  d'opérations,  pour  éviter  une  destruction  rapide  du 
matériel. 

Enfin  les  'résidus  que  fournissaient  ces  opérations 
étaient  toujours  riches  en  nitrate,  et  certains  établissements 
les  retraitent  avec  succès  dans  les  nouveaux  appareils. 

Les  paradas,  d'une  installation  peu  coûteuse,  étaient 
abandonnées  dès  que  les  calicheras  qui  les  avoisinaient 
étaient  épuisées  et  le  matériel  transporté  sur  un  autre  ter- 
rain. Bouleversées  par  les  travaux  d'extraction,  acciden- 
tées de  monticules  de  détritus  amoncelés ,  les  contrées 
exploitées  par  ce  procédé  ont  un  aspect  indescriptible. 

Quoique  les  nouveaux. appareils  soient  seuls  employés 
dans  les  grandes  exploitations,  la  parada,  installée  avec 
soin^  peut  rendre  aux  salitreros  de  grands  services  dans 
les  opérations  secondaires. 
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Appareils  perfectionnés  ou  maquinas. 

Dans  ces  appareils,  disposés  pour  une  production  jour- 
nalière de  looo  à  3ooo  quintaux  de  salitre,  la  chaleur  né- 
cessaire aux  opérations  est  transmise  au  moyen  de  vapeur 
d*eau  produite  dans  des  générateurs  séparés,  de  manière 
a  réduire  au  minimum  la  consommation  de  combustible  ; 
ils  comprennent  des  chaudières  de  dissolution,  des  cristal* 
lisoirs  et  quelques  appareils  accessoires  pour  le  traitement 
des  eaux  mères. 

Les  chaudières  de  dissolution,  formées  de  cylindres  ver- 
ticaux en  tôle,  portent  à  leur  partie  postérieure  deux  trous 
d'homme  utilisés  pour  Tintroduction  du  caliche,  et  à  leur 
extrémité  inférieure  une  soupape  destinée  à  Técoulement 
des  résidus  salins  et  terreux  de  Fopération* 

Latéralement  se  trouvent ,  à  des  niveaux  différents,  des 
robinets  qui  servent  à  la  vidange  des  dissolutions  saturées. 
Ces  chaudières,  qui  atteignent,  dans  certaines  usines,  jus- 
qu'à lo  mètres  de  hauteur  et  4  à  5  mètres  de  diamètre, 
sont  établies  dans  des  massifs  maçonnés  aVec  soin,  tantôt 
adossés  à  un  remblai,  tantôt  isolés;  dans  ce  dernier  cas 
elles  nécessitent  un  échafaudage  compliqué  pour  le  service 
de  Tapprovisionnement  du  caliche. 

Les  chaudières  chargées  de  ca)iche,  on  y  introduit  un 
volume  correspondant  d'eau  faible,  provenant  d'une  opé- 
ration antérieure,  et  l'on  donne  la  vapeur.  La  dissolution 
opérée,  on  arrête  le  barbotage,  pour  permettre  aux  ma- 
tières terreuses  et  au  sel  en  suspension  de  se  séparer.  On 
soutire  alors  la  dissolution,  que  Ton  envoie  aux  cristal- 
lisoirs. 

Après  avoir  ensuite  introduit  dans  Tappareil  une  nou- 
velle quantité  d'eau  pour  laver  les  résidus,  on  ouvre  la 
soupape  inférieure  ;  le  mélange  boueux  qui  s'en  échappe 
est  conduit,  par  une  longue  rigole,  dans  une  vaste  citerne. 
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OÙ  se  déposent  les  résidus.  Pour  faciliter  la  décantation 
du  liquide,  on  subdivise  la  citerne  en  plusieurs  comparti- 
ments par  des  cloisons  qui  s*élèvent  i  mi-hauteur.  Ce  la- 
vage, qui  appauvrit  évidemment  les  résidus ,  fournit  les 
eaux  faibles. 

Les  dissolutions  saturées  que  fournissent  les  ^chaudières 
sont  réparties,  au  moyen  de  canaux  en  tôle,  dans  les  cris- 
tallisoirs  ;  ces  bassins,  en  tôle,  sont  carrés,  profonds  de 
o°^,  5o  ;  ils  ont  de  4  à  5  mètres  de  côté.  Ils  sont  ordinaire- 
ment supportés  par  des  pilastres  en  maçonnerie;  mais,  dans 
quelques  établissements,  ils  sont  mobiles  autour  d^une  dia- 
gonale pour  faciliter  la  décantation  :  une  vis  sert  alors  a 
les  manœuvrer. 

La  cristallisation  terminée,  le  salitre  ou  nitrate  de  soude 
marchand  est  desséché  et  ensaché  ;  il  est  ensuite  dirigé  sur 
les  magasins  des  ports  d'embarquement. 

Les  eaux  mères  peuvent  être  remises  en  contact  avec  le 
calîche  dans  une  nouvelle  opération  ]  mais  il  est  préférable, 
comme  je  l'ai  vu  pratiquer  dans  un  établissement,  de  les 
évaporer  dans  des  paradas  à  foyer  direct.  Le  salitre  impur 
qu'on  en  extrait  est  soumis  à  un  nouveau  traitement  à  la 
vapeur,  qui  en  sépare  une  nouvelle  quantité  de  sel  ;  la  dis- 
solution qu'on  en  obtient,  soumise  à  la  cristallisation, 
fournit  du  salitre  marchand  de  second  jet.  Les  eaux  mères 
sont  ajoutées  à  celles  de  la  première  cristallisation. 

L'établissement  de  la  ^Gompania  de  Tarapaca,  à  la 
Noria  (^),  nouvellement  construit,  est  le  plus  remarquable 
de  la  contrée;  ses  appareils  et  son  installation,  fruits  d'une 
longue  expérience,  ont  subi  de  nombreuses  améliorations. 


(*)  La  Noria  fut  éleyée  au  milieu  de  la  pampa  negra,  dans  la  province 
de  Tarapaca  (Pérou),  au  centre  des  salitreras,  quand  commença  leur 
exploitation,  et  fut  pendant  longtemps  un  centre  commercial  important. 
Malheureusement  Tappauvrisscment  des  calicheras  qui  l'entourent  a  fait 
émigrer  aujourd'hui  une  grande  partie  de  sa  population. 


3io  V.  l'olivier. 

qui  permettent  a  la  compagnie  de  continuer  sa  fabrication, 
malgré  les  droits  exagérés  qui  viennent  de  frapper  le  sa- 
litre  à  1-exportation.  La  pratique  assigne  une  durée  de  cinq 
à  sept  ans  à  ces  appareils. 

Procédé  de  la  Compahia  Barrenechea. 

Je  citerai  en  dernier  lieu  un  mode  d^exploitation  tout  à 
fait  nouveau  que  tenta,  à  Iquique,  la  Compaiiia  Barrene- 
cfaea.  Les  résultats  financiers  furent  déplorables;  néan- 
moins, ce  procédé  original  présente  dans  son  outillage 
quelques  innovations  que  Ton  pourrait  appliquer  avec 
succès  dans  des  cas  exceptionnels. 

La  préparation  du  salitre  nécessitait  deux  usines  :  Tune 
sur  les  gisements  où  se  faisait  la  dissolution  saline,  l'autre 
au  port  d^embarquement  où  Ton  extrayait  le  salitre  \  une 
canalisation  en  fonte,  qui  les  réunissait,  servait  au  trans- 
port des  eaux  salines.  Je  ne  décrirai  pas  Tusine  de  dissolu- 
tion, qui  ne  présentait  aucune  disposition  particulière. 

La  canalisation,  qui  suivait  les  sinuosités  du  terrain  où 
elle  était  enterrée,  avait  un  développement  énorme,  que 
j ^évalue  à  une  trentaine  de  kilomètres.  Des  soupapes  de 
purge,  placées  de  distance  en  distance  sur  son  parcours, 
permettaient  de  constater  avec  facilité  les  fuites  ou  les  en- 
gorgements. Les  frais  de  son  établissement  dépassèrent 
200 ooo  soles  (i  million  de  francs). 

Cette  innovation  ne  cessa  de  rencontrer  une  vive  oppo- 
sition de  la  part  des  salitreros,  qui  la  jugeaient  impraticable; 
selon  eux,  les  dissolutions  cristalliseraient  dans  les  tuyaux, 
en  engorgeraient  les  coudes  et  ne  pourraient  même  jamais 
atteindre  aux  réservoirs  d'Iquique.  En  saturant  les  liqueurs 
à  un  degré  convenable,  ces  dissolutions  ne  pouvaient  évi- 
demment se  prendre  en  masse,  et  les  cristaux  qui  se  for- 
maient, par  refroidissement,  pendant  le  trajet,  restant  en 
suspension^  ne  faisaient  qu'augmenter  le  frottement.  D'ail- 
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leurs,  au  fur  et  a  mesure  du  refroidissement,  la  cana- 
lisation devenait  de  plus  en  plus  régulière  et  se  terminait 
par  une  chute  d'environ  4oo  mètres,  entre  la  crête  de  la 
falaise  et  les  réservoirs  d'Iquique. 

La  pratique  donna  raison  aux  constructeurs  ;  non-seu- 
lement les  dissolutions  arrivèrent  à  Iquique,  mais  avec 
une  puissance  telle,  que  les  réservoirs,  que  l'on  avait  im- 
prudemment couverts,  volèrent  en  éclats. 

A  Tusine  d^Iquique,  les  dissolutions  salines,  amenées 
dans  une  première  bâche,  y  étaient  échauffées  par  la  va* 
peur  de  la  concentration  ;  une  grande  quantité  de  sel  s*y 
déposait. 

La  liqueur  chaude,  décantée  dans  une  cuve  intermé- 
diaire où  elle  se  clarifiait,  était  alors  introduite  dans  la 
chaudière  de  cuite;  cette  chaudière,  chauffée  à  feu  nu,  était 
close  par  un  dôme  mobile,  qui  donnait  accès  à  la  cloche 
destinée  à  la  récolte  du  sel.  La  vapeur  qui  s'y  formait  pen-  . 
dant  la  concentration  des  dissolutions  éiait  amenée,  par 
un  manchon  latéral,  dans  le  double  fond  du  réchaufjfeur. 

La  saturation  en  nitrate  obtenue,  le  liquide  était  dé- 
canté dans  un  bassin  latéral  de  dépôt,  d'où  on  le  répartis- 
sait  dans  les  cristallisoirs. 

Le  salitre  recueilli  dans  des  cloches  en  tôle  perforée 
était  ensuite  soumis  à  un  turbinage,  suivi  d'un  clairçage 
avec  une  dissolution  saturée  de  nitrate  pur.  Les  produits 
que  fournissait  cette  opération  étaient  de  qualité  supé- 
rieure. 

Ce  système,  on  le  voit,  est  très-ingénieux  5  mais  est-il 
réellement  économique?  Je  ne  puis  me  prononcer  à  ce 
sujet. 

La  Compania  Barrenechea,  ne  pouvant  faire  face  k 
ses  engagements,  fut  déclarée  en  faillite  par  le  tribunal  de 
Lima  en  juin  dernier  :  cet  insuccès  doit  être  attribué 
aux  dépenses  énormes  de  Tinstallation ,  i  aooooo  sols 
(6000000  de  francs)  et  aux  rivalités  qu^occasionna  cette 
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innovation^  en6n  la  mauvaise  qualité  des  calichés  traités 
y  contribua  également,  car  il  faut  ajouter  que,  soit  faute 
de  capital^  soit  mauvaise  administration  ou  toute  autre 
cause,  la  canalisation  fut  arrêtée  au  commencement  des 
terrains  salpétriers. 

Prix  de  revient  du  sa  litre. 

Suivant  les  procédés  employés,  l'importance  des  établis- 
sements et  leur  administration,  le  prix  de  revient  à  l'u- 
sine du  salitre  marchand,  à  gS  pour  loo  de  pur,  varie  de 
i,2o  à  0,80  piastre  le  quintal,  soit  90  à  i3o  francs  la 
tonne  ^  le  sous-détail  de  prix  de  revient  varie  à  chaque 
usine. 

Traitement  des  eaux  mères  du  salitre. 

Pendant  les  concentrations  successives,  les  eaux  mères 
du  salitre  s'enrichissent  peu  à  peu  en  iodures,  se  colo- 
rent* fortement  en  jaune,  et  leurs  vapeurs  chargées  d'iode 
provoquent  le  larmoiement.  Je  n'ai  pas  eu  occasion  de  les 
analyser  ;  d'ailleurs  leur  teneur  moyenne  varie  dans  chaque 
usine  suivant  les  caliches  employés.  Reîchardt  y  a  trouvé 
une  teneur  moyenne  de  4^*^)  44  d^iodate  alcalin  par  mètre 
cube*,  elle  serait  probablement  plus  élevée  si  l'on  y  ajou- 
tait aux  liqueurs, pendant  l'évaporation,  une  certaine  quan- 
tité de  soude  caustique  ;  car,  si  de  l'iode  se  trouve  dans 
les  eaux  mères  à  Tétat  d'iodure  de  magnésium,  comme  le 
suppose  Grûneberg,  il  pourrait  se  dégager  partiellement  à 
l'état  d'acide  iodhydrique. 

Les  procédés  employés  dans  les  usines  du  Pérou  sont 
tenus  secrets  et  l'accès  des  ateliers  est  rigoureusement  in- 
terdit 5  ils  ne  doivent,  je  pense,  que  différer  légèrement  de 
ceux  employés  en  Europe,  tels  que  le  traitement  à  l'acide 
sulfureux,  ou  la  précipitation  par  le  sulfate  de  cuivre,  qui 
sont  les  plus  économiques. 
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Je  ne  ferai  que  citer  le  traitement  an  bichromate,  dis* 
pendieux  dans  ces  contrées. 

Quel  que  soit  le  procédé  employé,  l'iode  revient  actuel- 
lement de  3o  à  4o  piastres  le  quintal,  soit  3^*^,  25  à  4^^^,  5o 
le  kilogramme.  Les  quantités  d'iode  produites  annuelle-» 
ment  par  le  Pérou  sont  considérables  ^  l'établissement  de 
la  Compagnie  de  Tarapaca,  à  la  Noria,  produit  à  lui  seul 
xooo  quintaux  environ  d'iode  et  peut  au  besoin  doubler  sa 
production. 

Situation  économique  de  l'industrie  des  nitrates  en  Amérique. 

Pendant  les  premières  années  de  l'exploitation  des  gise- 
ments de  la  province  de  Tarapaca,  le  nitrate  de  soude 
trouvait  peu  d'acquéreurs  en  Europe.  Sa  grande  hygromé- 
tricité  en  prohibait  l'emploi  dans  la  fabrication  des  poudres 
à  feu  et  l'industrie  chimique  en  employait  de  faibles  quan- 
tités. 

Peu  à  peu  on  le  substitua  au  salpêtre,  dans  les  opéra- 
tions  chimiques,  au  grand  avantage  du  fabricant,  qui  ne 
consommait  que  85  parties  du  nouveau  nitrate  contre 
loi  de  l'ancien*,  enfin,  dans  les  opérations  où  le  nitrate  de 
soude  ne  pouvait  être  directement  employé,  on  apprit  à  le 
convertir  en  salpêtre,  au  moyen  de  sels  potassiques,  de 
cendres  de  varechs  et  de  salins  de  betteraves. 

La  découverte  des  fameux  gisements  de  chlorure  de  po- 
tassium de  Stassfûrth  et  d'Anhalt  donna  à  cette  industrie 
un  essor  nouveau,  et  de  ce  jour  le  marché  européen  fut  as- 
suré, pour  de  longues  années,  d'un  approvisionnement 
régulier  de  salpêtre;  les  nitrières  artificielles  qui  le  four- 
nissaient disparurent  bientôt,  en  entraînant  la  ruine  de 
Tindustrie  salpétrière,  qui  avait  atteint  un  degré  de  per- 
fection extraordinaire. 

Enfin  l'agriculture  et  la  fabrication  des  engrais  com- 


3i4  ▼•  l'olivier. 

posés  offrirent  au  nitrate  de  soude  un  débouché  qui  s'ac- 
croît chaque  année. 

Les  usines  se  multiplièrent  alors  au  Pérou,  pour  satis- 
faire aux  demandes  de  l'étranger  ;  aux  paradas  devenues 
insuffisantes  succédèrent  de  puissantes  maquinas,  dont 
Fimportance  n'était  souvent  pas  en  rapport  avec  celle  des 
concessions.  En  1874?  on  y  comptait,  sur  les  10  54^  e5- 
tacas  (^)  concédées,  i3i  établissements  dont  Sp  munis  de 
nouveaux  appareils.  Leur  exploitation  régulière  aurait  pu 
livrer  mensuellement  à  la  consommation  i  388  4oo  quin- 
taux de  salitre  (780000  tonnes  environ  par  an).  La  pro- 
duction est  pourtant  loin  d'atteindre  ce  chiffre  énorme,  car 
les  exportations  de  salitre  n'ont  été  que  de 

279632  tonnes  en  1873, 
200892  »        1874» 

Du  1®"^  janvier  au  5  juin  1875,  elles  ont  atteint  171 72»  ton- 
nes, contre  127878  tonnes  pendant  la  période  correspon- 
dante de  1874- 

La  France  en  consomme  une  proportion  notable  ;  les 
importations  ont  été  : 


» 


En  1879 1 1727341  kilogrammes, 

1870 17070484 

1871 8871556 

1872 27786181 

1873  427^2^74 

Ï874 47^37959 

1875 44840991 

dans  les  huit  premiers  mois. 


(*)  L'estaca  ou  unité  superficielle  des  concessions  de  calicheras  est  au 
Pérou  un  carré  de  200  varas  de  côté  ou  2  hectares  56  ares. 

D'après  l'ordonnance  du  3i  décembre  1872,  elle  est,  en  Bolivie,  équira- 
leDte  a  un  carré  de  if)oo  mètres  de  côté,  soit  260  hectares. 
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Ce  mouvement  commercial,  qui  s'établissait  dans  des 
contrées  jusqu'alors  inhabitées,  créa  deux  centres  com- 
merçants qui  méritent  d'être  signalés. 

Sur  le  littoral,  la  baie  d'Iquique,  malgré  la  ligne  de 
brisants  qui  la  borde,  devint  un  des  principaux  ports  du 
Pérou,  où  sont  établies  aujourd'hui  des  maisons  de  com- 
merce de  premier  ordre. 

A  l'intérieur,  s'éleva  sur  les  calicheras  la  cité  de  la  No- 
ria, qui  devint  un  entrepôt  central  où  se  réunit  le  nom- 
breux personnel  des  établissements. 

Les  mesures  que  le  Gouvernement  péruvien  vient  de 
prendre  ^mèneront  inévitablement  leur  ruine,  et  Toco- 
pilla  (Bolivie)  prendra,  dans  un  avenir  peu  éloigné,  le 
rang  que  lui  assignent  sa  situation  et  la  facilité  de  ses  com- 
munications avec  les  salitreras  du  bassin  du  Loa  et  les 
mines  de  Tintérieur. 

Antofagasta  (Ghimba)  et  Mejillones,  qui  n'ont  réelle- 
ment qu'une  existence  politique,  disparaissant,  Tocopilla 
deviendra  l'unique  port  bolivien  et  l'un  des  principaux 
de  l'Amérique  du  Sud  sur  le  Pacifique. 

Le  Gouvernement  exécutif  du  Pérou,  en  effet,  qui  voyait 
dans  le  développement  de  la  consommation  agricole  du  sa- 
litre  une  concurrence  redoutable  à  la  vente  de  ses  guanos, 
dont  il  voulait  tirer  de  nouvelles  ressources  pour  rétablir 
l'équilibre  de  ses  finances,  fit  voter  par  la  Chambre,  le 
a8  mai  dernier,  une  loi  qui  l'autorisait  à  frapper  l'exporta- 
tion du  nitrate  de  soude  d'un  droit  qui  pouvait  atteindre 
60  centavos  par  quintal,  soit  66  francs  la  tonne.  Un  dé- 
cret du  Président,  D.  Manuel  Pardo,  du  39  du  même  mois, 
fixa  le  droit  à  3o  centavos,  mais  l'abaissa  à  i5  pour  les 
navires  qui  auraient  commencé  leur  chargement  avant 
le  5  juin. 

Les  effets  de  cette  loi  ne  tardèrent  pas  à  se  faire  sentir. 
Les  établisements  arrêtèrent  leurs  travaux,  et  il  ne  reste 
que  peu  d'entre  eux  qui  puissent  continuer  la  lutte^  en  at- 
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tendant  que  répuisement  des  stocks  accumules  en  Angle- 
terre relève  la  cote  du  salitre  sur  le  marché. 

De  nombreux  écrits  ont  été  publiés  au  Pérou  au  sujet 
de  la  prétendue  concurrence  du  salitre  au  guano.  Le  salitre 
peut-il  réellement  se  substituer  au  guano? 

Au  point  de  vue  purement  agricole,  le  salitre  lui  est  in- 
férieur ]  car,  quoiqu'on  puisse,  en  Le  mélangeant  a  des  phos- 
phates, lui  donner  une  composition  analogue  au  guano, 
l'engrais  que  Ton  obtient  est  moins  résistant  aux  agents 
extérieurs  et  nécessite,  dans  son  emploi,  des  soins  particu- 
liers. 

Toutefois  l'incertitude  où  se  trouvent  aujourd'hui  les 
agriculteurs  sur  le  titre  des  guanos  que  le  commerce  leUr 
livre,  et  sur  les  résultats  qu'ils  peuvent  en  attendre,  donne 
l'avantage  à  ces  composés  artificiels,  dont  le  chimiste  peut 
déterminer  rapidement  la  valeur  réelle.  D'un  autre  côté, 
les  gisements  de  guano  s'épuisent  et  sont  déjà  dans  l'impos- 
sibilité de  satisfaire  aux  besoins  croissants  de  l'agriculture. 

Ces  entraves  apportées,  au  Pérou,  à  l'industrie  salpé* 
trière,  auront  pour  unique  résultat  de  la  déplacer  au  dé* 
triment  des  capitaux  engagés  (^). 

L'exploitation  des  gisements  boliviens  a  été  mise  immé- 


(*)  Les  capitaux  engagés  dans  les  salitreras  de  Tarapaca  peuvent  être 
évalués  à  126000000  de  francs  environ. 

En  évaluant,  sans  exagération,  à  25o  soles  (i25o  francs)  la  valeur 
moyenne  de  l'estaca  péruvienne,  les  10  545  estacas  concédées  représentent 
une  dépense  d'achat  de  2  636  260  soles.  Le  coût  des  établissements  est  diffi- 
cile à  calculer,  ainsi  que  le  capital  de  chaque  compagnie  d'exploitation.  On 
peut  cependant  l'évaluer  comme  il  suit  : 

59  établissements  avec  maquinas^  à  260000  soles 14760000  soles. 

72  »  avec  paradas,  à  locooo  soles 7200000      » 

Soit  pour  les  1 3 1  établissements 2 1960000       » 

Ainsi,  en  ajoutant  à  ce  chiffre  la  valeur  des  concessions      2636260      » 

nous  arrivons  à 24686260       » 

comme  estimation  minimum  des  capitaux  engagés. 
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.  diatement  à  Tétude.  Sans  parler  de  leur  supériorité  comme 
qualité  et  comme  situation  topographique,  je  signalerai,  en 
terminant,  deux  causes  de  leur  succès  inévitable. 

i^  En  arrêtant  le  règlement  du  3i  décembre  1872,  qui 
régit  les  gisements  de  matières  inorganiques  non  métalli- 
fères, le  Gouvernement  bolivien,  qui  reconnaissait  les 
.inconvénients  du  morcellement  des  dépôts,  donna,  comme 
je  l'ai  dit,  à  Pestaca  une  étendue  centuple  de  celle  qu'avait 
adoptée  le  Pérou. 

Cette  modification  facilite  beaucoup  l'exploitation,  car 
souvent,  au  Pérou,  le  salitrero  qui  installait  une  maquinâ 
voyait  sa  concession  s'épuiser  rapidement,  et  devait  aller 
chercher,  à  de  grandes  distances,  le  caliche  qui  lui  était 
nécessaire. 

En  Bolivie,  au  contraire,  une  même  concession  pourra 
alimenter  souvent  plusieurs  maquinas,  jusqu'à  la  mise 
hors  de  service  de  l'outillage.  La  pratique  a,  en  effet,  dé- 
montré que,  pour  alimenter  pendant  toute  sa  durée  une 
maquina,  type  produisant  journellement  1000  quintaux 
de  nitrate  marchand,  il  faut  3o  estacas  péruviennes.  L'es- 
taca  bolivienne  pourrait  donc  suffire  à  l'alimentation  de 
trois  de  ces  maquinas. 

2°  Enfin  un  traité  échangé  en  1874  entre  la  Bolivie  et 
le  Chili  assure  aux  salitreros  boliviens  une  exemption  de 
droits  à  l'exportation  pendant  vingt-cinq  années. 

Notice  sur  l'exploitation  des  gisements  de  borate  de  chaux. 

Les  gisements  de  borate  de  chaux  et  de  boronatrocalcite, 
dont  j'ai  signalé  l'existence  à  l'est  des  dépôts  salpétriers, 
sont  exploités  depuis  quelques  années,  et  plusieurs  maisons 
américaines  l'exportent  en  Angleterre,  où  on  le  transforme 
en  borax.  La  vallée  d'Ascotan  fournit  jusqu'à  présent  la 
presque  totalité  de  ces  exportations. 

L'envoi  de  la  matière  première  aux  industriels.  8Lfi^%\& 
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met  l'exploitant  bolivien  à  leur  merci;  ils  font  seuls  la 
cote  sur  le  marché  européen  et  ne  lui  laissent  qu'un  béné- 
fice restreint. 

Aussi,  pendant  mon  voyage,  ai-je  pensé  à  faire  la  trans- 
formation sur  les  lieux,  et  à  livrer  directement  aux  con- 
sommateurs européens  le  borax  :  ils  seraient  ainsi  affran- 
chis du  monopole  anglais.  La  transformation  est  des  plus 
simples,  et  j*ai  rencontré  à  Tquique  un  de  nos  compatriotes^ 
M.  Goharé,  qui  depuis  plusieurs  années  cherchait  à  faire 
entrer  l'industrie  dans  cette  voie;  je  ne  sais  quelles  sont 
les  causes  qui  l'ont  empoché  de  réaliser  son  projet,  mais  je 
suis  persuadé  qu'il  serait  facile  d'implanter,  avec  un  grand 
bénéfice,  cette  industrie  nouvelle  sur  le  territoire  bolivien. 

Le  borate  de  chaux  pulvérisé,  chauffé  avec  une  dissolu-^ 
tion  de  carbonate  de  soude,  laisse  en  effet  déposer  par  le 
refroidissement  le  borax,  quand  on  atteint  une  concentra-r 
tion  suffisante  ( 22  degrés  B.  ). 

Le  carbonate  de  soude,  comme  je  Tai  déjà  signalé,  est 
facile  à  obtenir  dans  nos  contrées,  par  la  déflagration  dvi 
caliche  avec  le  charbon. 
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SUR  LA  DÉTENTE  D'UN  GAZ  SANS  VARIATION  DE  CHALEUR 

ET  SANS  TRAVAIL  EXTERNE  -, 

Par  m.  J.  MOUTIER. 


Lorsqu'un  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur,  il  y 
a  deux  cas  à  distinguer,  suivant  que  le  gaz  effectue  ou 
n'effectue  pas  de  travail  extérieur.  Le  premier  mode  de 
détente  est  connu  depuis  longtemps^  on  trouve  dans  tous 
les  Traités  de  Thermodynamique  les  formules  qui  s'y  rap- 
parient.  Le  second  mode  de  détente  a   été  étudié  par 
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M.  Hirn  (^),  qui  a  énoncé  la  loi  suivante  :  Lorsquune  va» 
peur  se  détend  sans  ^variation  de  chaleur  et  sans  effectuer 
de  traitait  externe^  le  produit  du  ^volume  de  la  sapeur 
par  la  pression  est  constant.  M.  Hirn  considère  cette  loi 
comme  une  approximation;  M.  Zeuner  ('),  qui  partage 
cette  opinion,  a  montré,  par  une  discussion  approfondie, 
l'importance  considérable  de  la  loi  de  Hirn  dans  la  théorie 
des  machines  à  vapeur. 

Je  me  propose,  dans  cette  Note^  d'appliquer  les  for- 
mules générales  de  la  Thermodynamique  au.  cas  particu- 
lier où  un  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur  et  sans 
effectuer  de  travail  externe.  La  question  ainsi  posée  com- 
prend trois  problèmes  distincts,  suivant  que  l'on  prend 
pour  variables  indépendantes  deux  des  trois  quantités  qui 
définissent  l'état  du  gaz  ou  de  la  vapeur,  la  pression,  le 
volume  spécifique  et  la  température.  La  solution  est  d'ail- 
leurs générale  et  s'applique  à  toute  espèce  de  corps  \  le  cas 
des  gaz  ou  des  vapeurs  offre  un  intérêt  particulier. 

Un  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur  et  sans 
effectuer  de  traitai!  externe  :  déterminer  la  relation  qui 
existe  entre  le  volume  spécifique  t^  du  gaz  et  la  près» 
sionp,  ^ 

La  quantité  de  chaleur  <2Q  nécessaire  pour  produire 
une  transformation  élémentaire  du  gaz,  caractérisée  par 
une  variation  d\f  du  volume  spécifique  du  gaz  et  par  une 
variation  dp  de  la  pression,  est  en  général 

(i)  '  dq  =  ldi^-hKdp. 

Les  coefficients  X  et  K  sont  liés,  comme  on  sait,  à  la 
chaleur  spécifique  sous  pression  constante  G  et  à  la  cha- 


(  ^  )  Exposition  analytique  et  expérimentale  de  la  Théorie  mécanique  de 
la  chaleur^  1876,  t.  I,  p.  SgS. 
(*)  Théorie  mécanique  de  là  chaleur^  p.  439* 
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leur  spécifique  sous  volume  constant  c,  par  les  relations 

dv 

„  dt 

dp 

D'ailleurs,  si  Ton  appelle  a  le  coefficient  de  dilatation 
du  gaz  sous  la  pression  constante  p^  t^  et  f^t  les  volumes 
spécifiques  du  gaz  sous  cette  même  pression  aux  tempéra- 
tures t  et  zérO) 

dv  ifct 


—-  =  ç^a  = 


dt  i-ha/ 

P^ous  poserons,  pour  abréger, 

(2)  --hf  =  e. 

a 

D'après  celte  notation,  on  peut  écrire  les  valeurs  de  -r 
et  de  X  sous  les  formes  suivantes  : 

(3) 

(4) 

De  même,  si  l'on  appelle  ot!  le  coefficient  de  dilatation 
du  gaz  sous  le  volume  constant  t^,  p  et  p^  les  pressions 
supportées  par  le  gaz  sous  ce  volume  constant  aux  tempé- 
ratures t  et  zéro, 


df> 

if 

dt  ' 

=  r 

ce 

\  — 

V 

dp 
dt 

-JJoOl'  — 

I  -f-  a'/ 

Nous 

poserons, 

pour 

'  aBréger 

j 

(5) 

I 

a 

:ô'. 
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D'après  cette  notation,  on  peut  écrire  les  valeurs  de-^ 
et  de  K  sous  les  formes  suivantes  : 

p 

D'un  autre  côté,  la  quantité  de  chaleur  JQ  nécessaire 
pour  produire  une  transformation  élémentaire  peut  se  re- 
présenter par  la  relation 

(8)  ^Q  =  A/?rfp-f-^, 

en  désignant  par  Â  Péquivalent  calorifique  du   travail, 
par  d\}  Taccroissement  de  la  chaleur  interne. 

En  égalant  les  valeurs  de  ^Q  données  par  les  équations 
(i)  et  (  8),  en  tenant  compte  des  valeurs  de  X  et  de  K  don- 
nées par  les  équations  (4)  et  (  7),  on  trouve,  pour  Texpres- 
sion  générale  de  la  variation  de  la  chaleur  interne, 

(9)  ^  =  (ce~A/.p)^-+.ce'^. 

Dans  le  mode  de  détente  considéré  ici,  la  chaleur  fournie 
au  gaz  est  nulle  \  la  chaleur  consommée  par  le  travail  ex- 
terne est  également  nulle,  par  conséquent  la  variation  de 
la  chaleur  interne  doit  être  nulle,  ^U  =  o  ;  on  a  donc 

C  0  —  A/7P  dv       dp 

_ 1 =  o, 

c9'  V         p 

Cette  relation  fournit  immédiatement  la  variation  de 
pression  dp  qui  résulte  d'une  variation  infiniment  petite 
de  volume  àsf  lorsque  le  gaz  se  détend  sans  variation  de 
chaleur  et  sans  effectuer  de  travail  extérieur  :  cette  rela- 
tion est  donc  la  loi  élémentaire  de  détente  du  gaz  dans  ces 
conditions  particulières. 

Ann.de  Chim,  etdePkrs.,  5®  série,  t.  VII.  (Mars  1876.)  21 
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Sî  l'on  pose 

et  si  Ton  suppose  le  coefficient  n  constant,  au  moins  entre 
certaines  limites,  Fintégration  immédiate  de  l'équation 

/     \  dv       dp 

(il)  n f--£.ziro 

*  V         p 

donne,  pour  la  relation  sous  forme  finie  entre  les  variables 

pv^  =  const. 

Cette  dernière  relation  est  l'équation  de  la  courbe  ap- 
pelée isodynamique  par  M.  Cazin. 

Pour  les  gaz  permanents,  il  est  aisé  de  voir  que  le  coeffi- 
cient n  conserve  une  valeur  sensiblement  constante.  Si 
l'on  se  reporte,  en  efiet,  aux  équations  (a)  et  (5)  qui  défi- 
nissent 6  et  ô^,  on  voit  que  ces  deux  valeurs  6  et  6'  sont  peu 
difTérentes,  puisque  les  coefficients  de  dilatation  du  gaz 
sous  pression  constante  et  sous  volume  constant  diffèrent 
peu  ^  on  sait  également  que  les  chaleurs  spécifiques  sous 
pression  constante  et  sous  volume  constant  C  et  c  restent 
sensiblement  constantes.  D'un  autre  côté,  la  température  9 
diffère  très-peu  de  la  température  absolue  T,  puisque  le 
coefficient  de  dilatation  du  gaz  sous  volume  constant  dif- 
fère très-peu  du  coefficient  de  dilatation  du  gaz  supposé 
parfait  qui  a  servi  à  établir  Téobelle  des  températures  ab- 
solues ;  le  terme  ^  diffère  donc  très-peu  de—)  qui  est  sen- 

siblement  constant.  Pour  les  gaz  permanents,  le  coeffi- 
cient n  conserve  donc  une  valeur  sensiblement  constante. 
Il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  gaz  qui  s'écartent  nota 
blement  de  la  loi  de  Mariotte  ou  pour  les  vapeurs  en 
général;  le  coefficient  n  possède  alors  une  valeur  particu- 
lîère  relative  à  chaque  état  du  gaz. 


«  SkJXS    YARIATION    DE   CHALEUR,    ETC.  3^3 

Dans  tous  les  cas^  le  coefficient  n  est  entièrement  dé- 
terminé pour  un  état  particulier  du  gaz,  lorsque  Ton 
connaît  les  deux  chaleurs  spécifiques  du  gaz,  ses  deux 
coefficients  de  dilatation  et  son  volume  spécifique  à  la 
température  et  à  la  pression  considérées.  En  général,  les 
expériences  de  M.  Regnaull  font  connaître  ces  éléments  à 
l'exception  de  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant. 
Mais  cette  dernière  quantité  peut  se  déduire  aisément  des 
précédentes  :  on  sait  en  effet  que  les  deux  chaleurs  spéci* 
fîques  sont  liées  par  la  relation  générale 

(12)  C=:c-i-AT-f —. 

^       '  dt  dt 

D'après  les  équations  (3)  et  (6),  cette  relation  peut  se 
mettre  sous  la  forme 

(13)  C  =  c-^kp,>^,- 

Si  l'on  tire  de  cette  dernière  équation  la  valeur  de  Kpv, 
on  peut  mettre  le  coefficient  n  sous  la  forme  suivante  : 

Le  calcul  du  coefficient  n  n'offre  aucune  difficulté  pour 
chaque  gaz  en  particulier,  mais  il  est  facile  de  recon- 
naître, sous  cette  dernière  forme,  que  la  valeur  de  n  est 
très-voisine  de  l'unité  dans  le  cas  des  gaz  permanents  :  on 
a  remarqué  déjà  que  les  deux  quantités  6  et  ff  diffèrent 
très-peu  de  T. 

La  loi  proposée  par  M.  Hirn  suppose  que  le  coefficient  n 
soit  égal  à  Tunité  dans  tons  les  cas,  pour  toute  espèce  de 
gaz  ou  de  vapeurs;  on  voit  que  le  coefficient  n  varie  en 
général  avec  la  nature  des  gaz  ou  des  vapeurs.  La  valeur 
de  ce  coefficient  est  facile  à  calculer  dans  le  cas  d'un  assez 
grand  nombre  de  gaz,  pour  lesquels  les  exçérleu.c^%  d& 
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M.  Regnault  fournissent  les  éléments  du  calcul  C,  a, 
al^  \f\  mais  ce  calcul  serait  aujourd'hui  impossible  pour 
les  vapeurs,  faute  de  données  expérimentales  suffisantes. 
On  voit  que  pour  les  gaz  permanents  n  est  très-voisin  de 
l'unité;  il  en  est  peut-être  de  même  dans  le  cas  des  va- 
peurs, et  la  loi  de  M.  Hirn  peut  offrir  dans  ce  cas  une 
approximation  suffisante  dans  Tétude  des  machines^  La 
Thermodynamique  fournit  la  valeur  du  coefficient  de  dé- 
tente sans  variation  de  chaleur  et  sans  travail  externe,  en 
fonction  de  certains  éléments  fondamentaux,  exactement 
de  la  même  manière  que  la  Thermodynamique  donne  la 
valeur  du  coefficient  de  détente  sans  variation  de  chaleur 
lorsqu'il  y  a  production  de  travail  externe  en  fonction  des 
mêmes  éléments. 

Il  est  facile  de  fy re  la  comparaison  entre  les  deux  modes 
de  détente.  Si  Ton  suppose  que  le  gaz  se  détende  sans  va- 
riation de  chaleur  et  en  effectuant  un  travail  extérieur,  la 
relation  qui  lie  le  volume  à  la  pression  est  alors 

(i5)  /jp^=:const.; 

le  coefficient  de  détente  a,  comme  on  sait,  pour  valeur 

Si  l'on  compare  cette  valeur  de  m  à  la  valeur  de  n 
fournie  par  l'équation  (i4)j  on  a 

C  — c  e 

n=^  m —  • 

c      T 

On  voit  que  le  coefficient  n  est  toujours  inférieur  au 
coefficient  m. 

Il  est  facile  de  comparer  les  variations  de  pression  qui 
correspondent  à  une  même  variation  infiniment  petite  de 
volume  dif  dans  les  deux  modes  de  détente.  Appelons 
toujours  dp  la  variation  de  pression  dans  le  cas  où  le  gaz 
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se  détend  sans  variation  de  chaleur  et  sans  effectuer  de 
travail  externe;  appelons  en  outre  d^p  la  variation  de 
pression  dans  le  cas  où  le  gaz  se  détend  sans  variation  de 
chaleur  et  en  effectuant  un  travail  externe.  D'après  les 
relations  (i  i)  et  (i5),  on  a  les  deux  équations 

npdç  -h  çdp   =o, 
(i6)  mpdv  -h  vdip=:o. 


On  déduit  de  là 


dp         n 
dxp       m 


de  sorte  que,  pour  la  même  variation  infiniment  petite  de 
volume,  les  variations  de  pression  correspondantes  dans 
les  deux  modes  de  détente  sans  variation  de  chaleur  sont 
proportionnelles  aux  coefficients  de  détejite  respectifs. 

La  courbe  isodynamique  des  gaz  parfaits  est  une  hyper- 
bole équilalère  (*),  comme  le  montre  d'ailleurs  la  rela- 
tion (i4)  5  le  gaz  suit  la  loi  de  Hirn,  il  ne  se  refroidit  pas 
à  la  suite  de  la  détente.  Il  est  intéressant  de  savoir  si  la 
loi  de  Hirn  est  compatible  avec  le  refroidissement  qu'é- 
prouve le  gaz  qui  se  détend  sans  variation  de  chaleur  et 
sans  effecjLuer  de  travail  externe. 

Un  gaz  s 3  détend  sans  variation  de  chaleur  et  sans 
effectuer  de  travad  externe  :  déteinaner  la  relation  qui 
existe  entre  le  volume  spécifique  u  et  la  température  t, 

La  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  produire  une 
transformation  élémentaire  du  gaz,  caractérisée  par  une 
variation  du  volume  spécifique  rfv  et  par  une  variation  de 
la  température  dt,  est  en  général 

(17)  dQ=zldif-j-  cdt. 

La  chaleur  de  dilatation  /s'exprime  d'ailleurs  au  moyen 

(')  Zeuner,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur^  p.  120. 
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du  théorème  de  Carnot,. 

dt 

OU,  en  remplaçant  -^  par  sa  valeur  déduite  de  l'équa- 
tion (6), 

T 

On  obtient  en  général,  d'après  les  relations  (8)  et  (17), 
pour  expression  de  la  variation  de  la  chaleur  interne 

T— ô' 
^U  =  kp  — -^ —  dv  -\-  cdt; 

B 

et,  comme  dans  le  mode  de  détente  considéré  ici,  la  va- 
riation de  la  chaleur  interne  doit  être  nulle,  dlJ  =  o, 
on  a 

(18),  A/7  — TT —  du  -\-  cdt=:  o. 

Cette  relation  fait  connaître  la  variation  de  tempéra- 
ture dt  qui  accompagne  un  accroissement  de  volume  in- 
finiment petit  dv^  du  gaz,  lorsque  la  détente  a  lieu  sans 
variation  de  chaleur  et  sans  production  de  travail  exté- 
rieur. 

On  a  ainsi  une  loi  élémentaire  analogue  à  celle  que 
Ton  obtient  dans  le  cas  où  le  gaz  se  détend  sans  variation 
de  chaleur,  mais  en  eûectuant  un  travail  extérieur.  Dans 
les  deux  modes  de  détente,  on  ne  pourrait  arriver  à  une 
relation  sous  forme  finie  entre  i^  et  t  qu'en  partant  d'une 
relation  établie  entre  les  trois  variables  p,  i^,  t'^  une  pa- 
reille relation  n'est  connue  que  dans  le  cas  des  gaz  qui 
suivent  la  loi  de  Mariotlc,  mais  alors  6'  est  si  peu  diflerent 
de  T  que  la  loi  sous  forme  finie  n'offre  plus  d'intérêt. 

Au  contraire,  la  loi  élémentaire  exprimée  par  la  rela- 
tion (18)  conduit  à  la  conclusion  suivante  :  dt  est  négatif 
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si  ^  est  inférieur  à  T.  En  appelant  a  le  coefficient  de  dila- 
tation du  gaz  supposé  parfait  qui  sert  à  établir  l'échelle 
des  températures  absolues, 


a 


Si  fl'  est  inférieur  à  T,  a'  est  supérieur  à  a ,  de  sorte 
qu'un  gaz  se  refroidit  en  se  détendant  sans  variation  de 
chaleur  et  sans  effectuer  de  travail  externe,  lorsque  le 
coefficient  de  dilatation  du  gaz  sous  volume  constant  est 
supérieur  au  coefficient  de  dilatation  des  gaz  parfaits. 

Cette  dernière  condition  peut  se  mettre  sous  une  autre 
forme.  D'après  la  valeur  trouvée  précédemment  pour  le 
coefficient  n^ 


9       C  /i        i\  ^ 


Par  conséquent,  lorsque  6'  est  inférieur  à  T,  le  coeffi- 
cient n  est  supérieur  à  -9 

^  T 

Or,  en  général,  le  coefficient  de  dilatation  des  gaz  sous 
pression  constante  est  supérieur  au  coefficient  de  dilata- 
tion des  gaz  supposés  parfaits;  par  conséquent  0  est  in- 
férieur à  T,  le  rapport  -  est  inférieur  à  l'unité,  de  sorte 

que  le  gaz  se  refroidit  en  se  détendant  sans  variation  de 
chaleur  et  sans  effectuer  de  travail  externe,  si  le  coeffi- 
cient de  détente  est  supérieur  ou  même  égal  à  Tunité.  Il 
résulte  de  là  que  la  loi  de  Hirn,  qui  suppose  n  =  i,  cor- 
respond à  un  refroidissement  nécessaire  du  gaz  \  ainsi  un 
gaz  qui  suit  la  loi  de  Hirn  se  refroidit  nécessairement  par 
la  détente  sans  variation  de  chaleur  et  sans  travail  externe. 
Si  l'on  suppose  que  cette  dernière  condition  soit  rem- 
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plie,  que  6'  soit  inférieur  à  T,  il  est  aisé  de  déduire  de 
ce  qui  précède  une  limite  inférieure  du  coefficient  n» 

La  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  C  est 
toujours  supérieure  à  la  chaleur  spécifique  sous  volume 
constant  c,  d'après  Téquation  (i3)5  si  Ton  suppose  6'<1T 

ou  -7  ^  ~>  en  remplaçant  dans  la  relation  (i4)  le  rapport 

des  deux  chaleurs  spécifiques  -  par  Tunité,  la  valeur  du 

second  membre  deviendra  inférieure  kn^  àe  sorte  que  l'on 
aura  l'inégalité 


">(^-î) 


T 


ou  bien 


0 


On  obtiendra  ainsi  une  limite  inférieure  du  coefficient 
de  détente  sans  variation  de  chaleur  et  sans  travail  ex- 
terne. 

Lorsque  le  gaz  est  plus  compressible  que  ne  l'indique  la 
loi  de  Marîotte,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire,  le  coefficient 
de  dilatation  sous  pression  constante  est  supérieur  au  coef- 
ficient de  dilatation  sous  volume  constant  :  cette  limite  est 
inférieure  à  l'unité.  Au  contraire,  cette  limite  est  supé- 
rieure à  l'unité  lorsque  le  gaz  est  moins  compressible  que 
ne  l'indique  la  loi  de  Mariotte,  ce  qui  est  le  cas  de  l'hy- 
drogène; la  limite  devient  égale  à  l'unité  lorsque  le  gaz 
suit  la  loi  de  Mariotte.  Dans  ces  deux  derniers  cas,  le  gaz 
ne  suit  pas  la  loi  de  Hirn. 

Cette  conclusion  s'applique  aux  gaz  et  aux  vapeurs; 
dans  ce  qui  précède,  on  n'a  établi  aucune  distinction  entre 
les  gaz  et  les  vapeurs.  Or  il  résulte  des  expériences  de 
M.  Hirn  sur  les  densités  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée 
que  cette  vapeur  à  la  température  de  200  degrés  suit  sen- 
sîblement  la  loi  de  Mariotte  dans  le  voisinage  de  la  près- 
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sîon  atmosphérique  (*)  ;  par  conséquent  la  vapeur  d'eau  à 
200  degrés  sous  la  pression  de  F  atmosphère  ne  suit  pas  la 
loi  de  Hirn  :  le  coefficient  n  relatif  à  cette  vapeur  est  su- 
périeur à  l'unité. 

Pour  calculer  facilement  la  valeur  de  ce  coefficient  n 
dans  ces  conditions  particulières,  il  suffit  de  remarquer 
que  la  relation  (i4)  peut  se  mettre  sous  la  forme 


e 

n  =  =:-{-  m 
T 


(--x) 


où  m  est  le  coefficient  de  détente  défini  par  la  relation  (  1 5  ) . 
Dans  le  cas  actuel,  ff  est  d'ailleurs  égal  à  0. 

Si  l'on  appelle  u  le  volume  spécifique  de  l'air  à  zéro 
sous  la  pression  de  l'atmosphère,  6.1e  coefficient  de  dila- 
tation de  l'air,  p  la  densité  de  la  vapeur  d'eau  par  rapport 
à  l'air  à  la  température  t  sous  la  pression  de  l'atmosphère, 
le  volume  spécifique  de  cette  vapeur  dans  ces  conditions  a 
pour  valeur 


u 


La  densité  de  la  vapeur  d'eau  par  rapport  à  Fair  sous  la 
pression  de  l'atmosphère  est  une  fonction  variable  de  la 
température  ;  si  l'on  désigne  par  i^  +  di'  le  volume  spéci- 
fique de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  t  +  dt  sous  la 
pression  de  l'atmosphère,  on  déduit  immédiatement  de 
l'équation  précédente 

dp  6  i  '^-  €t  dp 

—  =  w u -• 

dt  p  p^      dt 

En  remplaçant  i'  et  —  par  ces  valeurs  dans   la  rela- 


(*)  Éléments  de  Thermodynamique,  p.  8i. 
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tion  (3),  on  en  déduit 


"=(?+') — ïWt 


. ± 

6p      di 

Si  l'on  compte  les  températures  absolues  sur  le  thermo- 
mètre à  air,  comme  on  le  fait  habituellement,  à  ce  degré 

d'approximation,  -  -h  f  est  la  température  absolue  T, 

T 


9  = 


I -f 

p  de 


La  densité  de  la  vapeur  d'eau  sous  la  pression  de  Tat- 
mosphère  varie  très-peu  avec  la  température.  M.  Clau- 
sius  a  montré,  comme  conséquence  du  théorème  de  Carnot, 
que  la  densité  de  cette  vapeur  saturée  est  o,64  ;  d*un  autre 
côté,  les  expériences  de  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost  donnent,  pour  la  densité  de  cette  vapeur  sous  la 
pression  de  l'atmosphère  à  la  température  d'ébuUition  du 
mercure,  le  nombre  0,623.  On  peut  donc  effectuer  la  divi- 
sion indiquée  par  la  valeur  de  6  en  s'arrêtant  aux  deux 
premiers  termes,  et  prendre  pour  valeur  approchée  de  0 


.  -(-ri) 


Si  Ton  reporte  cette  valeur  de  0  dans  l'expression  de  n 
obtenue  tout  à  Theure,  on  a 

n=zi  —  (/w  —  I) f . 

^  p   dt 

La  densité  p  de  la  vapeur  d'eau  surchauiTée  décroit 
lorsque  la  température  s'élève,  la  valeur  de  n  est  supé- 
rieure à  Funité.  Si  l'on  prend  pour  p  et  —  les  valeurs 
moyennes  entre  la  température  de  100  degrés  et  la  tempe- 
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rature  d'ébullition  du  mercure,  si  Ton  adopte  pour  coeffi- 
cient de  détente  de  la  vapeur  le  nombre  ?w==i,3o,  on 
trouve  que  le  coefficient  de  détente  sans  variation  de  cha- 
leur et  sans  travail  externe  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée, 
en  partant  de  la  température  de  200  degrés  et  de  la  pres- 
sion de  Fatmosphère,  a  pour  valeur  approchée 

n  z=  i,oi5. 

Ce  nombre  diffère  très-peu  de  l'unité;  la  vapeur  d'eau, 
dans  les  conditions  précédentes,  s'écarte  donc  très-peu  de 
la  loi  deHirn. 

Il  est  facile  de  comparer  les  variations  de  température 
qui  résultent  d'une  même  variation  infiniment  petite  du 
de  volume  dans  les  deux  modes  de  délente.  Appelons  tou- 
jours dt  la  variation  de  température  dans  le  cas  où  le  gaz 
se  détend  sans  variation  de  chaleur  et  sans  effectuer  de 
travail  externe-,  appelons  en  outre  d^t  la  variation  de 
température  lorsque  le  gaz  se  détend  sans  variation  de 
chaleur  en  effectuant  un  travail  extérieur.  On  sait,  d'après 
les  formules  de  la  Thermodynamique,  que  d^t  est  donné 

par  la  relation 

T 

Ap  ■-,  dç-\-  cdx  r  =  o. 

En  comparant  la  valeur  de  d^t  donnée  par  celte  équa- 
tion à  la  valeur  de  dt  donnée  par  la  relation  (18),  on  a 

7^t'~^'~'  t' 

En  général  &  est  inférieur  à  T,  de  sorte  que  dt  et  d^  t  sont 
de  même  signe;  le  gaz  se  refroidit  dans  les  deux  cas.  Le 
rapport  précédent  est  très-voisin  de  zéro  pour  les  gaz  per- 
manents :  cela  se  conçoit  aisément.  Lorsque  le  gaz  ef- 
fectue un  travail  externe  en  se  détendant,  le  refroidisse- 
ment du  gaz  correspond  à  la  chaleur  consommée  à  la  fois 
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par  le  travail  externe  et  par  le  travail  interne.  Au  con- 
traire, lorsque  le  gaz  se  détend  sans  effectuer  de  travail 
externe,  le  refroidissement  du  gaz  représente  la  chaleur 
consommée  par  le  travail  interne  seul.  Dans  les  deux  cas, 
le  travail  interne  consomme  une  très-petite  quantité  de 
chaleur. 

Un  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur  et  sans 
effectuer  de  trai^ail  externe  :  déterminer  la  relation  qui 
existe  entre  la  pression  p  et  la  température  t  du  gaz. . 

On  pourrait  suivre  une  marche  analogue  k  celle  des 
cas  précédents,  en  exprimant  la  quantité  de  chaleur  né- 
cessaire pour  produire  une  transformation  élémentaire 
en  fonction  des  deux  variables  p  et  t;  mais  il  est  aussi 
simple  de  déduire  la  solution  de  ce  dernier  problème  de 
celle  des  problèmes  précédents. 

Si  l'on  élimine  di^  entre  les  relations  (i  i)  et  (i8),  on  a 
immédiatement  pour  expression  de  la  loi  élémentaire 
cherchée  (  *  ) 

(iq)  — Av —-  dp-i-  cd£  =  o. 

On  peut  faire  les  mêmes  remarques  que  dans  le  cas  pré- 
cédent, sans  qu'il  soit  nécessaire  d'y  rien  ajouter. 

Il  est  facile  de  comparer  les  variations  de  température 
qui  correspondent  à  une  même  variation  infiniment  petite 
de  la  pression  dp  dans  les  deux  modes  de  détente.  Ap- 
pelons toujours  dt  la  variation  de  température  dans  le  cas 
où  le  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur  et  sans  ef- 
fectuer de  travail  externe  5  appelons  en  outre  d^t  la  va- 
riation de  température  lorsque  le  gaz  se  détend  sans  va- 


(^)  Ce  problème  a  été  déjà  résolu  par  M.  Gazîn  dans  son  Mémoire  sur 
le  travail  intérieur  dans  les  gaz  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
5®  série,  t.  I,  p.  5i),  au  moyen  d'une  relation  empirique  entre  les  trois 
variables  j9,  f,  T,  due  à  Rankine. 
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riation  de  chaleur  en  effectuant  un  travail  externe.  On 
sait,  d'après  les  formules  de  la  Thermodynamique,  que  d^  t 
est  donné  par  la  relation 

T 
—  Av-rdp-h  Cdit=zo. 

Comme  cette  dernière  relation  renferme  la  chaleur  spé- 
cifique sous  pression  constante  C,  il  est  commode  de  rem- 
placer, dans  l'expression  de  la  loi  élémentaire  (19),  c  en 
fonction  de  C,  d'après  la  relation  (i4)*  La  loi  élémen- 
taire (19)  devient  alors 


-ihi) 


dp  -+-  Cdt=:0, 


On  déduit  de  ces  deux  dernières  équations 

de 9_ 

Ce  rapport  est  très-voisin  de  zéro  pour  les  gaz  perma- 
nents :  on  peut  répéter  à  ce  sujet  une  remarque  précé- 
dente. 

Conséquences  relatwes  à  la  théorie  des  gaz. 

1®  V^ariation  de  la  chaleur  interne  d'un  gaz  soumis  à 
la  loi  de  Hirn.  —  Lorsque  l'on  prend  pour  variables  in- 
dépendantes la  pression  p  et  le  volume  spécifique  v  d'un 
gaz,  la  variation  de  la  chaleur  interne  d'un  gaz  est  donnée 
par  la  relation  (9).  Cette  expression  générale  prend  une 
valeur  remarquable  dans  le  cas  particulier  où  le  gaz  suit  la 

loi  de  Him 5  alors  n  =  i, 

> 

ce  — A/?p  =  c0', 

pv 
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Dans  ce  cas,  on  voit  que  la  variation  de  la  chaleur  in- 
terne est  proportionnelle  à  l'accroissement  qu'éprouve  le 
produit  pi^^  quelle  que  soit  la  nature  de  la  transformation 
élémentaire  éprouvée  par  le  gaz  ou  la  vapeur. 

Réciproquement,  lorsque  la  variation  de  la  chaleur  in- 
terne est  proportionnelle  à  F  accroissement  qu'éprouve  le 
produit  ;7(^,  quelle  que  soit  la  nature  de  la  transformation 
éprouvée  par  le  corps,  le  gaz  suit  la  loi  de  Hirn. 

Supposons  en  effet  que  la  variation  de  la  chaleur  interne 
puisse  se  représenter,  en  général,  par  l'expression 

(20)  dUzn  itd[pv)j 

en  désignant  par  [l  une  constante.  Lorsque  le  gaz  se  dé- 
tend sans  variation  de  chaleur  et  sans  effectuer  de  travail 
externe,  ^U  =  o,  par  suite  pi'c^sconst.,  ce  qui  est  la  loi 
de  Hirn. 

Il  est  aisé  de  voir  que  la  condition  (ao)  sera  d'ailleurs 
satisfaite  pour  toute  transformation  élémentaire  éprouvée 
par  le  gaz,  si  cette  condition  est  satisfaite  pour  deux 
transformations  élémentaires  en  particulier,  prises  d'ail- 
leurs arbitrairement. 

Supposons,  en  effet,  un  état  du  gaz  caractérisé  par  les 
valeurs  /?,  p',  f,  que  nous  désignerons  par  M  -,  imaginons 
un  second  état  M',  infiniment  voisin  du  premier,  carac- 
térisé par  des  valeurs  p',  1^,  t\  infiniment  peu  différentes 
de;?,  v^  «5  imaginons  en  outre  un  troisième  état  M''  infi- 
niment voisin  du  premier,  caractérisé  par  des  valeurs 
p"^  s^\  t"  infiniment  peu  différentes  de  p,  i^,  t» 

Admettons  qu'en  passant  de  l'état  M  à  l'état  M' la  va- 
riation de  la  chaleur  interne  soit  exprimée  par  la  relation 

du  =z  |x  [p' sf*  — pv]y 

en  désignant  par  ^a  une  constante.  Admettons,  en  outre, 
que,  dans  le  passage  de  l'état  M  à  l'état  IVF,  la  variation  de 
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la  chaleur  interne  soit  également  exprimée  par  la  relation 

Il  est  aîsé  de  voir  qu'en  passant  de  l'étal  M'  à  l'état  M'' 
la  variation  diU  de  la  chaleur  interne  sera  représentée 
par  une  expression  de  même  forme,  quelle  que  soit  la  na- 
ture de  cette  dernière  transformation.  Il  suffit,  en  effet, 
d'imaginer  le  cycle  suivant  d'opérations  : 

1°  Le  corps  passe  de  l'étal  M  à  l'état  M'';  la  variation 
de  la  chaleur  interne  est  d\J, 

2?  Le  corps  passe  de  l'état  M'  à  l'état  M''^  la  variation 
de  la  chaleur  interne  est  ^gU. 

3**  Le  corps  passe  de  l'état  M"  à  l'état  M  5  la  variation 
de  la  chaleur  interne  est  —  ^lU. 

Le  cycle  est  fermé;  la  variation  de  la  chaleur  interne 
est  nulle,  lorsque  le  corps  a  repris  son  état  primitif, 

dU  -h  d^V  —  diV  =  Oy 

Ainsi  l'expression  (  20  )  est  générale  et  s'applique  à 
toute  transformation  élémentaire  lorsque  celte  expression 
convient  d'ailleurs  à  deux  transformations  élémentaires 
prises  arbitrairement;  de  sorte  que,  si  l'accroissement  de 
la  chaleur  interne  est  proportionnel  à  l'accroissement 
qu'éprouve  le  produit  p^^  lorsque  le  gaz  se  dilate  sous  pres- 
sion constante  et  sous  volume  constant,  le  gaz  suit  la  loi 
de  Hirn  et  réciproquement* 

Il  est  aisé  de  vérifier  cette  interprétation  de  la  loi  de 
Hirn.  Supposons,  en  effet,  que  l'expression  (20)  soit  appli- 
cable lorsque  le  gaz  se  dilate  sous  pression  constante  et 
sous  volume  constant;  on  aura,  en  remarquant  que  dans 
le  premier  cas  p  reste  constant,  que  dans  le  second  v  reste 

constant, 

Qdt  =.  kpdv  -H  [f-pdPf 

cdt  =  yiudp» 
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Mai»,  en  adoptant  les  notations  indiquées  an  début  de 
cette  Note,  ces  relations  peuvent  se  mettre  aisément  sous 
les  formes  suivantes  : 

En  égalant  les  deux  valeurs  de  fx,  on  a  la  condition 

de  sorte  que,  d'après  la  relation  (lo),  n  ==  i  ;  le  gaz  suit  la 
loi  de  Hirn. 

Dans  le  cas  particulier  où  le  gaz  suit  la  loi  de  Hirn,  il 
existe  entre  la  constante  (x  et  le  coefficient  de  détente  m 
une  relation  fort  simple. 

Si  l'on  divise,  en  effet,  par  c^  les  deux  membres  de  la 

relation  précédente  et  si  l'on  remplace  --7»  par  sa  va- 
leur m,  —  par  sa  valeur  fx,  on  a  finalement 


P  = 


171  —  I 


Cette  relation  fort  simple  peut  se  retrouver  d'une  autre 
manière.  Lorsque  la  détente  d'un  gaz  a  lieu  sans  variation 
de  chaleur,  dQ  =  o  5  si  l'on  désigne  par  d\J  T accroisse- 
ment de  la  chaleur  interne  qui  correspond  à  la  variation 

de  volume  di^^ 

Apd(f-h  dV  =  0. 

Mais,  si  le  gaz  suit  la  loi  de  Hirn,  dU  est  exprimé  par  la 
relation  (20),  de  sorte  que,  dans  ce  cas, 

Apdu-h  ii[pd(>-h  ^dp)  =0. 

D'ailleurs,   en  appelant,  comme  précédemment,  m  le 
coefficient  de  délente,  on  a,  d'un  autre  côté, 

mp  dv  -h  V  dp  m  o . 
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£n  ëlîminant  udp  entre  ces  deux  dernières  équations, 
on  retrouve  la  relation  eatre  fn  et  m  établie  précéderai* 
ment. 

D'après  cela,  si  un  gaz  suit  la  loi  de  Hirn,  la  constante  fi 
de  l'équation  (ao)  dépend  imiquement  du  coefficient  de 
détente  m  sans  variation  de  chaleur,  que  Ton  considéré 
habituellement  dans  la  Thermodynamique.  Si  ce  dernier 
coefficient  m  est  constant  entre  certaines  limites,  comme 
on  le  suppose  ordinairement,  [jl  est  constant  entre  les 
mêmes  limites,  et  dans  ce  cas  la  variation  de  la  chaleur 
interne  est  représentée  par  la  relation  (20)  pour  toute 
transformation  arbitraire  et  finie  comprise  entre  ces  li*< 
mites. 

â^  Trav^ail  intérieur  des  gai.  -^  On  admet  générale-* 
ment  que  le  travail  intérieur  est  nul  ou  au  moins  négli- 
geable dans  les  gaz  d'après  une  expérience  imaginée 
anciennement  par  Gay-Lussac  et  répétée  depuis  avec 
beaucoup  de  soin  par  M.  Joule  et  par  M.  RegnauU.  Deux 
récipients,  l'un  plein  de  gaz,  Tautre  vide,  sont  plonges 
dans  Peau  et  réunis  Tun  à  l'autre  par  un  tube  muni  d'nai 
robinet.  Lorsqu'on  ouvre  eô  robinet,  le  gaz  s'échappe  d*uii 
récipient  dans  Tautre,  et  Ton  n'observe  aucune  variation 
de  température  du  liquide  calorimétrique.  Faut-il  con^ 
dure  de  là  que  le  travail  intérieur  soit  nul  ou  que  la  mé- 
thode calorimétrique  n'oiïre  pas  la  précision  suffisante 
pour  mettre  en  évidence  Texistence  du  travail  intérieur 
dans  le  gaz  soumis  à  Texpérience  ? 

Lorsqu'un  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur  et 
sans  effectuer  de  travail  extérieur,  nous  avons  trouvé,  en 
appliquant  les  formules  de  la  Thermodynamique,  abstrac- 
tion faite  de  toute  hypothèse  sur  la  constitution  du  gaz, 
qu'une  variation  infiniment  petite  de  volume  dv  entraîne 
une  variation  de  température  dt  donnée  par  la  rela- 
tion (18).  Si  la  température  du  gaz  varie,  il  y  a  travail  in^ 
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térieur;  par  conséquent,  pour  que  le  travail  intérieur  soit 
ri^ureusement  nul,  il  faut  que  dt  soit  nul  ou  que  le 
coefficient  de  dilatation  du  gaz  sous  volume  constant  soit 
égal  au  coefficient  de  dilatation  des  gaz  parfaits.  Or  il  ré- 
sulte des  expériences  de  M.  Renault  que  le  coefficient  de 
dilatation  sous  volume  constant  varie  d'un  gaz  à  l'autre  ; 
il  faut  donc  conclure  que  de  tous  les  gaz  dont  la  dilatation 
sous  volume  constant  a  été  étudiée  par  M.  Regnault,  un 
œul  au  plus  peut  être  dépourvu  de  travail  intérieur.  On 
peut  donc  être  certain  que  le  travail  intérieur  existe  en 
général  dans  tous  les  cas  que  nous  connaissons  :  un  seul  de 
ees  gaz  au  plus  peut  être  dépourvu  de  travail  intérieur. 
Cette  conclusion  est  d'ailleurs  conforme  aux  expériences 
de  MM.  W.  Thomson  et  Joule  :  le  travail  intérieur  existe 
dans  tous  les  cas  que  nous  connaissons  [en  général  ;  il  est 
très-faible  pour  les  gaz  permanents,  il  ne  peut  être  rigour 
reusement  nul  que  pour  un  seul  gaz. 

3*^  Forces  moléculaires  dans  les  gaz.  —  On  peut  ad- 
mettre, en  généra],  que  le  travail  intérieur  soit  négligeable 
dans  les  gaz  permanents,  ou  même  nul  dans  le  cas  d'un 
gaz  en  particulier^  on  en  déduit  ordinairement  que  les 
forces  moléculaires  sont  négligeables  ou  nulles  dans  les 
gaz.  Cette  conclusion  est-elle  légitime  ? 

Dans  l'incertitude  où  nous  sommes  aujourd'hui  rela- 
tivement à  la  nature  du  travail  intérieur,  il  est  difficile 
d'adopter  cette  manière  de  voir  5  il  est  aisé  de  reconnaître 
qu'elle  mène  d'ailleurs  à  des  conséquences  impossibles,  si 
l'on  adopte  les  idées  émises  par  M.  Clausius  au  sujet  du 
mouvement  qui  constitue  la  chaleur.  * 

Si  l'on  désigne  par  h  la  force  vive  de  ce  mouvement, 
proportionnelle  à  la  température  absolue,  par  V  le  viriel 
intérieur  ou  la  demi -somme  des  produits  que  l'on  obtient 
en  multipliant  les  distances  des  deux  points  par  la  force 
qui  agit  entre  ces  points,  par  p  la  pression  extérieure, 
par  i^  le  volume  du  corps,  M.  Clausius  a  établi,  pour  le 
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mouvement  stationnaire  d'un  système  de  points  maté«- 
riels  (^),  la  relation  suivante  : 

Si  l'on  néglige  les  forces  moléculaires  ou  le  viriel  inté- 
rieur, on  retrouve  immédiatement  les  lois  de  Mariotte  et 
de  Gay-Lussac,  que  Ton  peut  regarder  comme  des  ap- 
proximations ordinairement  suffisantes,  et  dans  tous  les 
cas  on  peut  attribuer  les  écarts  que  présentent  les  gaz  par 
rapport  à  ces  lois  comme  une  conséquence  de  ce  que  le 
viriel  intérieur  aurait  alors  des  valeurs  fort  petites  pour 
les  divers  gaz. 

Mais  il  n'est  pas  permis  de  négliger  le  viriel  intérieur  : 
M.  Clausius  a  montré,  en  effet,  depuis  longtemps  (')  que  le 
terme  |p(^  dans  le  cas  des  gaz  permanents  est  environ  égal 
à  0,6 1 5  de  la  force  vive  A,  de  sorte  que  le  viriel  intérieur 
est  une  fraction  de  h  qui  est  loin  d'être  négligeable^  C'est 
précisément  pour  avoir  négligé  la  valeur  du  viriel  ou  des 
forces  moléculaires  dans  la  théorie  de  M.  Clausius  que 
l'on  est  arrivé  dans  ces  derniers  temps  à  accepter  pour  le 
rapport  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  permanents  le 
nombre  f ,  qui  est  en  désaccord  formel,  non-seulement  avec 
le  nombre  déduit  des  expériences  sur  la  vitesse  du  son, 
mais  encore,  avec  le  nombre  déduit  de  l'application  du 
théorème  de  Carnot  aux  expériences  de  M.  Regnault  sur 
la  chaleur  spécifique  des  gaz  sous  pression  constante. 

4**  Détermination  de  la  température  absolue  et  de 
Véquis^alent  mécanique  de  la  chaleur.  —  La  théorie  mé- 
canique de  la  chaleur  renferme  deux  constantes  fonda* 
mentales,  le  coefficient  de  dilatation  des  gaz  parfaits  qui 
sert  à  fixer  l'échelle  des  températures  absolues  et  l'équi- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LXX, 
p.  i3i5. 
(')  Théorie  mécanique  de  la  chaleur^  t.  II,  p.  2i6. 
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valent  mécanique  de  la  chaleur.  Ces  deux  constantes  sont 
connues  aujourd'hui  avec  une  certaine  approximatioii, 
mais  on  n'est  pas  encore  exactement  fixé  sur  leurs  valeurs 
définitives.  Le  refroidissement  éprouvé  par  une  masse  de 
gaz  qui  se  détend  sans  variation  de  chaleur  et  sans  effec- 
tuer de  travail  externe  est  lié  d'une  manière  intime  à  la 
détermination  de  ces  deux  constantes  fondamentales* 

On  Ta  vu  précédemment,  le  gaz  se  refroidit  par  ladét^ite 
sans  variation  de  chaleur  et  sans  travail  externe,  lorsque  le 
coefficient  de  dilatation  du  gaz  sous  volume  constant  est 
supérieur  au  coefficient  de  dilatation  des  gaz  parfaits,  de 
sorte  que,  si  Ton  prend  le  coefficient  de  dilatation  de  ce 
gaz  sous  volume  constant  pour  fixer  Téchelle  des  tempéra- 
tures absolues,  la  valeur  de  cette  température  ff  est  infé- 
rieure à  la  valeur  véritable  de  la  température  absolue 
correspondante* 

Pour  déterminer  Véquivalent  mécanique  de  la  chaleinr 
au  moyen  des  deux  chaleurs  spécifiques  d'un  gaz,  M.  R. 
Mayer  suppose  que  la  chaleur  consommée  par  le  travail 
intérieur  soit  négligeable;  on  arrive  à  des  valeurs  sensible* 
ment  concordantes  pour  les  gaz  permanents^  mais  beau- 
coup trop  faibles  pour  les  gaz  liquéfiables,  tels  que  T acide 
carbonique.  Cela  tient  évidemment  k  ce  que  dans  les  gaz 
liquéfiables  le  travail  intérieur  est  beaucoup  plus  grand 
que  dans  les  gaz  permanents  ;  on  peut  se  demander  quelle 
est  Finfiuence  de  ce  travail  intérieur,  supposé  même  très* 
faible,  dans  le  cas  des  gaz  permanents. 

Si  l'on  désigne  par  A'  la  valeur  de  l'équivalent  calori- 
fique du  travail,  déterminée  par  la  méthode  de  M.  R« 
Mayer,  l'équation  qui  donne  cette  valeur  est,  comme  on  le 
sait, 

^  dr 

d'après  l'équation   (3),  cette  dernière  relation  peut  se 
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mettre  sous  la  forme 

(20)  C=:C-f-A'^. 

D'un  autre  côté,  en  désignant  par  Â  la  véritable  valeur 
de  l'équivalent  calorifique  du  travail  et  en  tenant  compte 
de  Féquation  (i3)y  on  a 

T 

Si  Von  désigne  par  E  la  valeur  exacte  de  Téquivalem 
mécanique  de  la  chaleur,  par  E'  la  valeur  de  cet  équi- 
valent déduite  de  Féquation  approchée  de  M.  R.  Majer^ 

La  relation  précédente  devient  alors 

?!  — ?! 

Lorsque  le  gaz  se  refroidit  par  la  détente  sans  variation 
de  chaleur  et  sans  travail  externe,  Q'  est  alors  inférieur 
à  T,  et  par  suite  E'  est  inférieur  à  E  :  la  valeur  de  l'équi- 
valent mécanique  de  la  chaleur  déduite  de  la  relation  (ao) 
est  alors  trop  faible. 
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SUR  U  RÉSISTANCE  GALTANIQUE; 

Pae  m.    EDLUND. 

f  Extrait  de  la  Théorie  des  Phénomènes  électriques  (^)]. 


I. 

LA   RÉSISTANCE   GALVANIQUE   DÉPEITD   DE    l'iNTENSITÉ 

DU    COURANT. 

Nous  essayerons,  en  premier  lieu,  de  dëterminer  ce 
qu'il  faut  entendre  par  l'expression  de  résistance  galua^ 
nique.  Supposons  un  tuyau  dont  l'une  des  moitiés  ait  la 
section  i^  et  dont  T autre  présente  une  section  n  fois  plus 
grande  ;  supposons,  en  second  lieu,  ce  tuyau  rempli  d'un 
fluide  (liquide  ou  gaz)  se  trouvant  dans  un  mouvement 
transitoire  imprimé  par  des  forces  agissant  à  l'un  des 
bouts  du  tuyau.  Si  maintenant  on  veut  empêcher  ou  dimi- 
nuer en  un  point  quelconque  le  mouvement  du  fluide 
par  une  contre-pression  (par  exemple  au  moyen   d'un 


(*)  M.  Edlund  a  publié,  en  1871,  une  Théorie  de  l* Électricité  basée  sur 
l'hypothèse  d'un  seul  fluide  qui  n'est  autre  chose  que  Téther  lumineux. 
Heureux  de  Toir  appuyé  par  une  si  grande  autorité  la  théorie  que  je  pro> 
fesse  depuis  i858  {yoir  ma  Leçon  d'ouverture  au  Collège  de  France  dans 
la  Revue  des  cours  scientifiques,  du  i5  décembre  1866),  j'ai  proposé  à  la 
Direction  de  ces  Annales  d'imprimer  le  Mémoire  de  M.  Edlund.  On  le 
trouvera  dans  la  4®  série,  t.  XXVIII,  p.  201  à  280,  pour  la  première  Partie, 
et  p.  280  à  252  pour  la  seconde  Partie. 

M.  Edlund  a  donné,  en  1874,  sous  le  nom  de  Théorie  des  phénomènes 

électriques,  une  nouvelle  édition  de  son  Mémoire  avec  de  très-nombreuses 

additions.  Ce  nouveau  travail,    présenté  à   l'Académie   des   Sciences  de 

Stockholm,  le  12  novembre  1878,  a  été  publié  à  part,  sous  la  forme  d'une 

brochure  de  78  pages  in-4®,  chez  Norstedt  et  Soner,  à  Stockholm,  et  chez 

Brockhaus,  à  Leipzig.  Cette  brochure,  écrite  en  français,   est  divisée  en 

vingt-quatre  paragraphes.  Les  neuf  premiers  sont,  à  peu  de  chose  près,  la 

reproduction  de  la  première  Partie  du  travail  précédent  j  mais  les  autres, 

sauf  le  paragraphe  relatif  à  l'induction,  ne  se  retrouvent  pas  dans  la  se- 

conde  Partie  et  sont  entièrement  nouveaux.  Nous  transcrivons  ici  les  §§  10 

et  iî,  qui  servent  d'introduction  au  curieux  "NlémoVtfc  ôifc  "t^ri^vçvvx^  «x^fe» 

rîmentale  que  noua  publierons  ensuite,  ^bï^rw.^ 
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piston  ou  d'une  autre  manière),  il  sera  nécessaire,  pour 
parvenir  au  même  effets  d'employer,  dans  la  partie  la  plus 
large  du  tuyau,  une  pression  n  fois  plus  grande  que  dans 
la  plus  étroite.  La  diminution  de  la  vitesse  du  mouvement 
par  le  moyen  de  la  contre-pression  ne  dépend  pas  de  la 
valeur  absolue  de  cette  dernière,  mais  de  sa  grandeur  par 
rapport  à  l'unité  de  section.  Si  la  contre-pression  sur 
i'uniié  de  section  est  aussi  forte  dans  la  partie  la  plus  large 
du  tuyau  que  dans  la  plus  étroite,  la  diminution  de  l'in- 
tensité du  courant  sera  la  même  dans  les  deux  cas.  Il  en 
sera  toujours  de  même,  quelle  que  soit  la  nature^  de.  la 
résistance,  pourvu  que  le  fluide  employé  soit  doué  d'une 
fluidité  suffisante  pour  communiquer  une  pression  égale 
dans  toutes  les  directions. 

Ce  qui  vient  d'être  dit  a  une  application  directe  au 
courant  galvanique.  Quelque  opinion  que  l'on  puisse 
avoir  sur  la  nature  de  l'électricité,  tout  le  monde  est  d'ac- 
cord que  c'est  un  fluide  auquel  ses  particules  singulière- 
ment mobiles  permettent  de  communiquer  la  pression 
dans  toutes  les  directions.  La  résistance  galvanique  met  un 
obstacle  au  mouvement  de  l'électricité.  Elle  agit  donc 
comme  une  pression  en  sens  contraire,  répartie  d'une  ma- 
nière uniforme  sur  tous  les  points  de  la  section  du  con- 
ducteur. Si  maintenant  deux  conducteurs,  par  exemple 
deux  fils,  chacun  d'un  métal  différent  et  avec  des  sections 
différentes,  produisent  une  diminution  égale  dans  Tinten* 
site  d'un  courant  donné,  on  dit.  que  leur  résistance  est 
égale;  et  l'on  sait  également,  en  vertu  de  ce  qui  précède, 
que  la  contre-pression  opposée  par  chacun  d'eux,  sur 
l'unité  de  la  section  à  la  propagation  du  courant  est  de 
même  égale.  C'est  donc  exclusivement  la  contre-pression 
sur  l'unité  de  section  qui  peut  servir  à  la  détermination 
de  la  résistance  galvanique.  C'est  une  conséquence  des 
lois  hydrodynamiques,  et  il  est  impossible  de  donner  une 
autre  interprétation  à  ce  fait,  si  l'on  veut  continuel:  à 
admeure  qae  la  matière  élecuiqvie  es\.  \m.  ^\ÀàL^« 


On  admettra  sans  peine  que  la  résistance  galvanique 
peut  dépendre  de  la  condition  physique  et  cbimique  du 
conducteur;  mais  on  peut  de  même  comprendre  ausei^ 
a  priori,  la  possibilité  de  sa  dépendance  d'autres  ciroon-* 
stances.  La  résistance  pourrait  être  considérée  comme  pro- 
Tenant  de  la  friction  que  subissent  les  molécules  d'éther  en 
pénétrant  entre  les  molécules  matérielles  du  conducteur. 
Nous  avons  énoncé  plus  haut  que  la  densité  de  l'éther 
libre  est  égale  chez  tous  les  corps.  L'unité  de  volume  con- 
tient'donc  une  égale  quantité  d'éther  libre.  Si  nous  suppo* 
sons  maintenant  qu'un  courant  venant  d'un  conducteur 
ayant  la  section  i  passe  à  un  autre  conducteur  où  la 
section  est  n  fois  plus  grande,  n  fois  autant  de  molécules 
d'éther  sur  chaque  section  se  mettront  en  mouvement,  car 
il  est  impossible  de  penser  qu'il  reste  d'autre  éther  libre 
au  repos  que  la  quantité  relativement  insignifiante  qui  se 
montre  sous  la  forme  de  tension  électroscopique.  Or,  l'in- 
tensité électrique  étant  la  même  dans  le  fil  le  plus  mince 
et  dans  le  plus  épais,  la  vitesse  dans  le  fil  le  plus  épais  doit 
être  n  fois  plus  petite  que  dans  le  plus  mince.  Dans  ce  der- 
nier, chaque  particule  d'éther  parcourt,  pendant  l'unité  de 
temps,  un  chemin  n  fois  plus  long  que  dans  le  premier. 
Il  n'existe  donc  a  priori  aucune  impossibilité  à  ce  que 
la  résistance  soit  plus  grande  dans  un  cas  que  dans 
l'autre,  vu  que  la  résistance  peut  dépendre  de  la  vitesse. 
Ce  qui  se  passe  en  réalité  à  cet  égard,  nous  le  savons 
par  l'expérience,  laquelle  montre  que  la  résistance  gal- 
vanique est  en  proportion  inverse  de  la  section  du  conduc* 
teur. 

Supposons  un  seul  fil  conducteur  y  avec  la  section  i,  et 
en  outre  un  nombre  n  d'autres  fils  conducteurs  /i,  fi^ 
yi, . . . ,  d'une  matière,   d'une  section  et  d'une  longueur 
égales  à  celles  du  précédent,  placés  les  uns  à  côté  des  au- 
tres.   Supposons  ensuite  qu'un  seul  et  même  courant  i 
passe  par  le  ûljl  puis  simullanémeiil  -car  les  n  fils  /^^/i, 
yi, . . .  y  placés  les  uns  à  c6lé  des  autres,  CJcl^lcwii  àa  çft^^Kt- 
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niers  devra  donc  être  parcouru  par  un  courant  égal  à  -  i^ 

Or  nous  savons  par  l'expérience  que  la  résistance  à  vainert 
par  le  courant  pour  traverser  simultanément  les  n  fili 

foifi^fif  •  •  constitue  *-  de  la  résistance  &  vaincre  quand 

1*  courant  traverse^*.  D'après  l'exposé  ci-dessus,  la  contre* 
pression  sur  Funité  de  section  des  n  fils  sera  de  même 

—  de  la  contre-pression  dans  le  fil  unique  f^  la  résistance 

étant  exclusivement  déterminée  par  la  grandeur  de  la 
4{ontre-pression  sur  l'unité  de  la  section.  Il  en  résulte 
donc  que,  dans  chacun  des  n  ûUf^^fi^fij*  • .,  la  résis- 
tance sera,  dans  le  cas  actuel,  -  de  ce  qu'elle  est  en  J. 

Nous  arrivons  ainsi  au  résultat  inattendu  que  la  résistance 
gali^anique  est  proportionnelle  à  V intensité  du  courant* 

Cç  résultat  se  trouve  en  opposition  directe  avec  Topinion 
généralement  admise  jusqu'ici,  d'après  laquelle  la  résis- 
tance est  indépendante  de  l'intensité  du  courant  \  mais, 
si  l'on  veut  continuer  à  soutenir  cette  opinion,  il  faudra 
de  même,  par  suite  de  ce  qui  précède,  admettre  que  le 
fluide  que  nous  nommons  électricité  est  soumis  à  de 
tout  autres  lois  de  mouvement  que  les  autres  fluides  à 
nous  connus.  Il  sera,  au  reste,  démontré,  dans  les  pages 
suivantes,  que,  quoique  la  thèse  formulée  soit  en  contra- 
diction avec  l'opinion  commune,  elle  ne  l'est  nullement 
avdc  les  résultats  expérimentaux  sur  lesquels  on  a  cru 
pouvoir  fonder  cette  opinion. 

Par  suite  tant  des  résultats  de  l'expérience  que  de  la 
considération  théorique  donnée  ci-dessus ,  nous  avons 
donc,  comme  expreffion  de  résistance  r  dans  un  conduc- 
teur de  longueur  i  et  de  section  a,  parcouru,  par  le  cou- 
inant ;, 


a 
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OÙ  h  est  une  constante  dépendant  de  la  nature  chimique  et 
physique  du  conducteur  et  de  la  température.  La  con- 
stante h  est  évidemment  la  résistance  dans  un  conduc-'' 
teur  de  section  i  et  de  longueur  i,  parcouru  par  le  cou*- 

rant  i  :  -  est  l'intensité  du  courant  sur  Tunité  de  section: 

'  a 

To,  0U9  en  d'autres  termes,  ce  que  l'on  a  nommé  jusqu'ici 
la  résistance  galvanique ^  n'est  rien  autre  que  la  résistance 
pour  l'unité  de  l'intensité  du  courant.  Afin  de  distinguer 
cette  résistance  des  autres,  nous  la  nommons  dans  la  suite 
résistance  principale. 

Nous  avons  fait  voir,  dans  ce  qui  précède,  que,  si  la  ré- 
sistance était  indépendante  de  l'intensité  du  courant,  il 
faudrait  admettre  que  le  fluide  électrique  suit  d'autres  lois 
hydrodynamiques  que  les  autres  fluides  connus.  En  ad- 
mettant que  la  résistance  est  indépendante  de  l'intensité 
du  courant,  on  tombe,  en  outre,  dans  la  contradiction 
que  voici.  La  force  électromotrice  est  active  pendant 
toute  la  durée  du  courant  :  si  le  conducteur  n^appor- 
tait  aucun  obstacle  au  mouvement  produit  par  la  force 
électromotrice,  suivant  les  principes  mécaniques  ordi- 
naires, ce  mouvement  serait  en  augmentation  incessante  ; 
c'est-à-dire  que  l'intensité  du  courant  doit  incessamment 
augmenter  aussi  longtemps  que  la  force  électromotrice 
agit.  Si,  par  contre,  le  conducteur  oppose  au  mouvement 
une  résistance  indépendante  de  l'intensité  du  courant,  il 
peut  se  présenter  deux  cas  :  ou  cette  résistance  est  égale 
ou  supérieure  à  l'accélération  produite  par  la  force  élec- 
tromotrice, ou  elle  est  inférieure  à  cette  accélération.  Or 
il  ne  peut  évidemment  se  former  de  courant  dans  le  pre- 
mier cas,  et,  dans  le  second,  l'intensité  du  courant  devra 
subir  une  augmentation  incessante.  Il  est  impossible,  avec 
cette  manière  de  voir,  que  l'intensité  du  courant  soit 
constante,  les  principes  mécaniques  ordinaires  demeurant 
admis.  Si,  d'autre  part,  contre  toute  analogie  avec  le  reste 
de  la  matière^  on  veut  refuser  Yiuexùe  «cuÇluA^  ë^ç^çXTvo^^^ 
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sans  doute  cette  contradiction  peut  se  résoudre.  Une  force 
accélératrice  qui  agit  sur  une  masse  matérielle  dépourvue 
d'inertie,  c'est-à-dire  s' arrêtant  immédiatement,  dès  que  la 
force  a  cessé  d'agir,  ne  peut  communiquer  à  cette  masse 
une  vitesse  accélérée.  Comme  Fa  signalé  M.  Glausius,  on 
a  fait  en  réalité,  dans  la  déduction  de  la  loi  de  Ohm,  la 
supposition  tacite  que  la  masse  électrique  est  dépourvue 
d'inertie,  ou  que  cette  inertie  est  trop  petite  pour  qu'il 
soit  nécessaire  d'y  avoir  égard.  On  a  pu  expliquer  ainsi  la 
constance  de  l'intensité  du  courant,  tout  en  admettant  que 
la  résistance  en  est  indépendante;  mais  attribuer  au  fluide 
électrique  des  qualités  parfaitement  étrangères  au  reste  de 
la  matière  et  paraissant  en  contradiction  avec  la  nature 
générale  de  celle-ci  est  une  chose  à  laquelle  on  n'est  en 
aucune  façon  autorisé. 

Nous  appellerons  encore  à  cet  égard  l'attention  sur  le 
fait  suivant  :^  comme  on  le  sait,  un  courant  galvanique  se 
partage  entre  deux  conducteurs  en  raison  inverse  de  leur 
résistance.  Si  maintenant  la  résistance  était  effectivement 
constante,  comme  on  l'a  admis  jusqu'ici,  et  supérieure 
dans  l'un  des  conducteurs,  mais  inférieure  dans  l'autre,  i 
la  force  accélératrice,  le  courant  devrait  exclusivement 
passer  par  ce  dernier.  On  aurait  en  effet  un  résultat  tout  à 
fait  analogue  à  ce  qui  se  passerait  si,  par  une  conduite  hy- 
draulique d'une  certaine  section,  se  partageant  en  deux 
branches  de  la  même  section,  on  poussait  un  liquide  au 
moyen  d'une  pression  appliquée  à  l'extrémité  de  la  con- 
duite principale.  Si  l'on  appliquait  à  l'une  des  branches 
une  pression  supérieure  et  à  l'autre  une  pression  inférieure 
à  celle  appliquée  à  la  conduite  principale,  le  liquide  pas- 
serait exclusivement  par  la  dernière  branche.  L'opinion 
que  la  résistance  galvanique  est  indépendante  de  l'inten- 
sité du  courant  se  montre  donc  ici  de  même  en  contra- 
diction avec  l'expérience.  La  question  revêt  un  tout  autre 
aspect  si  la  résistance  est  proportionnelle  à  V\TvVft\i'sÀ\.4  4;»^ 
couraïit.  Comme  nous  le  verrons  plus  tard,  \^  Tfe^^T^oàssu 
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se  fera  dans  ce  cas-là  de  la  manière  qu'enseigne  l'expé- 
rience. 

Or  si,  comme  nous  aTons  essaye  de  le  montrer,  la  rësis** 
tance  est  efiectivement  proportionnelle  à  l'intensité  du 
courant,  on  se  demandera  peut^tre  comment  cette  cii^ 
constance  a  échappé  si  longtemps  à  l'attention  dans  la 
détermination  de  la  résistance  des  conducteurs.  La  cause 
en  est  très-simple.  Quand  il  s'agit  de  déterminer  la  ré* 
sistance  d'un  conducteur,  on  procède  de  Tune  des  deux 
manières  suivantes  :  ou  l'on  introduit  le  conducteur  dans 
le  circuit  unique  d'une  pile  galvanique,  et  la  diminutioft 
qui  en  résulte  dans  le  courant  est  comparée  avec  la  dimi-^ 
nntion  produite  par  un  autre  conducteur  à  résistance  con- 
nue; ou  Ton  divise  le  courant  en  deux  branches,  comme 
c'est  le  cas,  si  Ton  se  sert  du  galvanomètre  différentiel  on 
du  pont  de  Wheatstone.  Dans  le  premier  cas,  on  emploie 
la  formule  de  Ohm  pour  calculer  la  résistance  cherchée, 
et  dans  le  second  les  formules  indiquent  la  répartition 
du  courant  entre  deux  conducteurs.  Or,  comme  nous  le 
verrons  dans  la  suite,  il  n'entre  dans  toutes  ces  formules 
d'autres  résistances  que  celles  appartenant  à  l'unité  d'in* 
tensité  du  courant.  Ainsi,  dans  les  méthodes  employées, 
on  a  toujours  comparé  les  résistances  à  la  même  intensité 
du  courant,  savoir  à  l'intensité  i,  et  il  est  impossible  de 
tirer  d'une  comparaison  pareille  la  conclusion  que  la  ré- 
sistance varie  avec  l'intensité  du  courant.  C'est  donc  ex*- 
clusivement  par  la  voie  théorique  que  l'on  peut  résoudre 
la  question  de  la  dépendance  dans  laquelle  la  résistance 
galvanique  se  trouve  de  l'intensité  du  courant. 

II. 

LOI    DE    OHM. 

La  force  électromolrice  se  mesure^  comme  toutes  les 
autres  forces  motrices,  par  Y  accè\ètai\.\o\i  ^^^  ^-sx  \ 


SUR  LA  AÉSISTÀZfCB  CiXVAlflQUB.  349 

même  de  donner,  dans  Funité  de  temps,  à  l'unité  de  masse. 
En  établissant  cette  admission,  à  laquelle  on  est  auto- 
risé dans  toutes  les  circonstances,  la  loi  de  Ohm  se  dé- 
dnit  sans  peine  des  principes  mécaniques  ordinaires. 
Nous  allons  toutefois  montrer  préalablement  que  la  force 
électromotrice  est  indépendante  de  l'intensité  du  cou- 
rant. 

La  force  électromcArice  agit  avec  une  égale  intensité  sur 
dhaque  point  de  la  surface  de  contact  électromotrice.  La 
valeur  totale  de  cette  force  croit  par  conséquent  propor- 
tionnellement à  Té  tendue  de  la  surface  précitée.  Il  est 
évident,  en  outre,  que  la  force  agit  non-seulement  sur  les 
molécules  d'éther  qui  se  trouvent  à  la  surface  même  du 
contact,  mais  qu'elle  s'étend  aussi  à  celles  placées  à  une 
distance  très-petite  de  cette  même  surface.  Désignons  main- 
tenant par  E  l'accélération  que,  sur  chaque  unité  de  surface, 
la  force  électromotrice  est  à  même  de  donner  à  la  masse 
d'éther  dans  Tunité  de  temps.  Figurons-nous,  en  premier 
lieu,  un  courant  assez  fort  pour  que  l'unité  de  masse  passe, 
dans  l'unité  de  temps,  par  chaque  unité  de  la  surface  de  con- 
tact. Chaque  unité  de  masse  aura  donc  reçu  l'accélération 
E.  Si  l'on  nomme  n  l'étendue  de  la  surface  de  contact, 
nE  constituera  par  conséquent,  dans  ce  cas,  la  valeur  totale 
de  la  force  électromotrice.  Supposons,  en  second  lieu,  la 
surface  de  contact  traversée,  dans  l'unité  de  temps,  par  une 
masse  d'éther  p  fois  plus  grande  que  précédemment,  et  pou- 
vant en  conséquence  être  exprimée  par  pn»  L'éther  ayant 
la  même  densité  dans  un  courant  faible  que  dans  un  cou- 
rant intense,  la  vitesse  sera  p  fois  plus  grande  dans  ce  cas. 
Chaque  particule  de  la  masse  d^éther  subit  donc  l'action 
de  la  force  électromotrice  pendant  un  espace  de  temps  qui 

constitue  -  du  temps  d'action  du  premier  cas.  L'accélé- 

»  E 

ration  acquise  n  est  donc  que  —   En  multipliant  par  la 

masse  pn^  on  aura  la  totalité  de  la  fotee  éVe,^VccycEk!c^\xvc:A. 
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égale  à  nE.  Ainsi  la  force  ëlectromotrice  peut  s'exprimer 
par  nE,  que  le  courant  soit  fort  ou  qu'il  soit  faible. 

Si  m  représente  la  totalité  de  la  résistance  principale, 
et  i  l'intensité  du  courant,  la  résistance  totale  est  nd. 
Cela  ne  signifie  rien  autre  chose  que  la  contre-pression 
opposée,  sur  l'unité  de  section,  par  la  résistance  à  la  pro- 
pagation du  courant.  Ainsi  Ton  aura  nmi  pour  la  valeur 
totale  de  la  contre-pression  sur  la  surface  de  contact  grande 
de  n  unités.  Soit  L  la  longueur  totale  du  circuit  ^  on  obtient 
de  la  sorte  l'équation  du  mouvement 

L-^  =  /iE  —  nmi  («), 
dt  ^  ' 


d'où 


E    /  nint\ 


Dès  que  le  courant  est  devenu  constant,  on  a 


m 


Il  suit  donc  de  là  que  la  force  électromotrice  représen- 
tée dans  la  formule  de  Ohm  est  indépendante  de  l'éten- 
due de  surface  de  l'électromoteur;  ce  qui,  comme  on  le 
sait,  est  conforme  à  l'expérience. 


(^)  La  longueur  L  du  circuit  étant  égale  à  la  somme  de  toutes  ses 
parties /j,  /,,  /„  ^4>**m  et  celles-ci  ayant  les  sections  respectives  a^,  a,, 
«„  fl^, . . . ,  le  volume  total  du  conducteur  sera  a^^  \  -f-  «j  ^j  -i-  «s  ^t»  •  •  •  >  ®t 
Ton  obtiendra,  en  multipliant  cette  somme  par  ^,  la  masse  entière  de 
réther  en  mouvement.  Si  maintenant  Taugmentation  de  la  vitesse  pen- 
dant le  temps  dt  est  respectivement  dh^^  dh^^  dh^y, . . ,  le  total  de  la  masse 
d'éther  'recevra,  pendant  le  temps  dty  dans  la  quantité  du  mouvement, 
une  augmentation  exprimée  par  (  «j  /^  <s?Aj  h-  a,  /,  dh^  -f-  a,  ?,  dh^  H-  . . .  )  ^. 
Or  $a^dh^  =  Sa^dh^  =  Sa^dh^  =  di'^  d'où,  par  conséquent,  Taugmentation 
totale  de  la  quantité  de  mouvement  de  Téther  sera  hdi. 
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DÉMONSTRATION  EXPÉRIMENTALE 
QUE  U  RÉSISTANCE  GALVANIQUE  DÉPEND  DU  MOUVEMENT 

DU  CONDUCTEUR  ; 

Pae   m.   e.   EDLUND, 

Professeur  de  Physique  à  rAcadémie  royale  des  Sciencei  de  Suède. 


Mémoire  présenté  à  rAcadémie  royale  des  Sciences,   le  i3   mai  1876. 


I. 

Dans  ma  Théorie  des  phénomènes  électriques,  j'es- 
sayais de  démontrer  par  la  voie  de  la  déduction  que  la 
résistance  galvanique  est  proportionnelle  à  Tintensité  du 
courant  (^).  Ce  résultat  de  la  rechercbe  théorique  est  en 
opposition  directe  avec  l'opinion,  admise  jusqu'ici,  d'après 
laquelle  la  résistance  galvanique  serait  indépendante  de 
l'intensité  du  courant.  Une  étude  plus  exacte  des  faits 
amène  toutefois  à  constater  que  cette  opinion  manque  de 
tout  appui  réel  dans  les  reclierches  expérimentales  faites 
jusqu'à  ce  jour.  J'ai  prouvé,  dans  le  travail  mentionné 
ci-dessus,  que  les  méthodes  employées  jusqu'ici  pour  me- 
surer la  résistance  galvanique  laissent  totalement  indécise 
la  question  de  savoir  laquelle  des  deux  opinions  indiquées 
est  la  juste.  Pour  déterminer  expérimentalement  si  la  résis- 
tance galvanique  est,  comme  on  l'a  admis,  indépendante  de 
l'intensité  du  courant  ou  si  elle  y  est  proportionnelle, 
comme  l'exige  la  théorie  proposée  par  moi,  j'ai  fait  les 
expériences  suivantes* 

Soit  i  l'intensité  du  courant,  a  la  section  du  conducteur, 


(*)  Voir  le  Mémoire  précédent,  p.  342. 
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$  la  masse  d'ëther  libre  par  unité  de  volume  du  conduc- 
teur, masse  qui,  suivant  la  théorie,  peut  être  supposée 
constante  et  invariable  quand  il  est  question  d'un  courant 
galvanique,  et  h  la  vitesse  de  l'étlier  :  i  sera  égal  à  dak 
diaprés  la  théorie  précitée.  Cela  veut  dire,  en  d'autres 
termes,  que  l'intensité  du  courant  se  mesure  par  la  quantité 
d'éther  qui,  pendant  l'unité  de  temps,  passe  par  la  sec- 
tion a.  C'est  ce  que  j'ai  nommé  la  mesure  mécanique  de 
l'intensité  du  courant.  Soit  Tq  la  résistance  dans  l'unité  de 
longueur  du  même  Conducteur  quand  il  est  traversé  par 
un  courant  dont  l'intensité  est  égale  à  l'unité  :  r^  désigne 
alors  la  résistance  dans  la  signification  admise  jusqu'ici, 
et  que  j'ai  nommée  résistance  principale  pour  la  distin- 
guer des  résistances  qui  ont  lieu  à  d'autres  intensités  de 
courant.  Si  maintenant  r  signifie  la  résistance  dans  l'utnité 
de  longueur  du  même  conducteur,  quand  il  est  traversé 
par  un  courant  de  l'intensité  z,  on  aura,  d'après  la  mème^ 
théorie,  y  =  To /,  ou,  en  éliminant  i,  r^-r^iak.  Ainsi, 
d'après  la  théorie  énoncée,  la  résistance  r  est  proportion* 
nelle  à  la  vitesse  relative  h  entre  les  molécules  de  l'éther 
et  celles  du  conducteur.  Si,  par  conséquent,  le  condcUî*' 
teur  reçoit  une  vitesse  h^  dans  la  même  direction  que 
celle  de  l'éther,  la  résistance  r  en  sera  diminuée,  et  de- 
viendra égale  k  r^âa  (h  —  ki).  Si  le  conducteur  se  meut 
au  contraire  avec  la  même  vitesse  dans  une  direction  op»* 
posée  à  celle  de  l'éther,  la  résistance  augmente  et  devient 
égale  à  r^da  [h  -l-  hi). 

D'après  la  théorie,  quand  l'intensité  du  courant  est  de^ 
venue  constante,  la  force  électromotrice  doit  être  égale  à 
la  somme  de  toutes  les  résistances.  Soit  E  la  force  électro- 
motrice d'une  pile  dont  la  résistance  principale  est  R^,  ;  soit 
en  outre  r©  la  résistance  principale  du  conducteur  unissant 
les  pôles  de  la  pile,  et  i  l'intensité  du  courant.  On  aura 
alors 
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d'où  Ton  obtient 

E 

i  = 


Rn  -r-  Ta 


Si  maintenant  le  conducteur,  dont  la  résistance  princi- 
pale est  To,  reçoit  un  mouvement  /i^,  soit  dans  la  même 
direction  ou  dans  une  direction  opposée  a  celle  du  courant 
d'éther,  on  aura,  d'après  ce  qui  précède,  l'intensité  du  cou- 
rant obtenue  étant  désignée  par  /j, 

E  =  Roi|  -f-  r«  ( /,  qp  Sahi  ), 

d'où 

f ,  zr: . 

Ro  H-  ^0 
La  différence  entre  ces  deux  courants  sera  donc 


(0 


; 


'         Ro  -f-  '•o 


La  différence  produite  dans  l'intensité  du  courant  par 
la  mise  en  mouvement  du  conducteur  est  donc  propor- 
tionnelle à  la  vitesse  hi  et  à  la  section  a  de  ce  dernier. 
Si  la  résistance  Ro  est  assez  petite  pour  pouvoir  être  né- 
gligée en  comparaison  de  r^,  cette  même  différence  sera 
indépendante  de  la  résistance. 

Il  semble,  à  première  vue,  que  la  vitesse  Ai,  qui  peut 
être  communiquée  de  manière  ou  d'autre  au  conducteur, 
est  si  petite  en  comparaison  de  la  vitesse  h  de  l'étlier,  que 
la  différence  £  —  2\  est  totalement  inappréciable,  même 
avec  l'emploi  du  galvanomètre  le  plus  sensible.  L'expli- 
cation donnée  par  moi  (^),  sur  les  courants  diaphragmi- 
ques  de  Quincke,  indique  cependant  qu'il  doit  être  pos- 
sible d'observer  la  différence  en  question.  Je  résolus,  pour 
cette  raison,  de  soumettre  le  résultat  théorique  à  une 
épreuve  expérimentale. 

(')  Théorie  des  phénomènes  électriques,  p.  56. 

Jnn.  de  Chim*  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  YII.  (  Mars  1 876.  )  23 
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n. 

I 

U  faudrait  des  agencements  mécaniques  spéciaux  pour 
donner  à  un  conducteur  solide  la  vitesse  nécessaire  à  ces 
expériences.  J'ai  donc  employé  pour  conducteurs  des  li- 
quides faciles  à  mettre  dans  un  mouvement  suffisamment 
rapide  ^  mais  il  en  résulte  deux  inconvénients,  dont  il  est 
nécessaire  d'éliminer  l'influence  nuisible  par  des  mesures 
convenables.  L'un  de  ces  inconvénients,  c'est  la  polarisa- 
tion galvanique  des  plaques  polaires  par  lesquelles  le  cou- 
rant galvanique  communique  avec  la  colonne  de  liquide 
qu'il  s'agit  de  mettre  en  mouvement.  Le  second  inconvé- 
nient consiste  dans  la  difficulté  qu'il  y  a  à  rendre  les  deux 
plaques  polaires  assez  égales,  au  point  de  vue  galvanique, 
pour  que  l'inégalité  qui  peut  exister  entre  elles  ne  donne 
pas  naissance  à  un  courant  galvanique  quand  les  plaques 
polaires  sont  introduites  dans  le  liquide.  Cependant,  ni  la 
polarisation  ni  la  différence  entre  les  plaques  polaires 
n'auraient  une  bien  grande  importance,  si  elles  ne  subis- 
saient une  modification  quand  le  liquide  est  mis  en  mou- 
vement; or  il  est  facile  de  se  convaincre  qu'une  modifica- 
tion pareille  se  produit  efiectivement.  On  ne  peut  donc 
exécuter  ces  expériences  en  faisant  passer  un  courant  gal- 
vanique par  une  colonne  de  liquide,  puis  en  mesurant 
l'intensité  du  courant  obtenu  quand  la  colonne  est  au 
repos,  et  ensuite  quand  elle  a  été  mise  en  mouvement  5 
car,  comme  la  polarisation  et  les  difiérences  entre  les 
plaques  polaires  se  modifient  quand  la  colonne  de  liquide 
est  mise  en  mouvement,  la  différence  entre  les  deux  inten- 
sités de  courant  peut  dépendre  tout  aussi  bien  de  cette 
modification  que  d'une  modification  dans  la  résistance  de 
la  colonne  de  liquide. 

Après  que- quelques  méthodes  proposées  d'observation, 
dont  je  ne  crois  pas  nécessaire  de  rendre   compte  ici. 
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eurent  été  mises  à  T essai  et  trouvées  peu  propres  au  but 
visé,  je  m^arrètai  au  procédé  suivant,  qui  fournit  des  ré- 
sultats certains  :  ab  est  un  tube  de  verre  cylindrique,  à 
diamètre  partout  égal,  muni  des  trois  tubes  latéraux  c,  d 
et  e  (fig*  i).  La  distance  entre  c  et  ci  est  égale  à  celle 


Fîç.  I, 


entre  d  et  a.  Dans  cbacun  de  ces  tubes  latéraux  est  fixé,  au 
moyen  d'un  liège  et  de  cire  d'Espagne,  un  fil  d'or  portant 
à  son  extrémité  un  petit  disque  rond  de  même  métal.  Â 
cbaque  extrémité  du  tube  de  verre  est  une  douille  en  lai- 
ton, à  pas  de  vis,  qui  peut  être  vissée  au  tube  par  lequel 
le  liquide  devant  servir  à  l'expérience  entre  dans  le  tube 
de  verre.  G  représente  le  magnélomètre  employé,  dont  les 
aiguilles  aimantées  sont  autant  que  possible  asiatiques,  et 
suspendues  à  un  mince  fil  d'argent  par  la  torsion  duquel 
le  système  reçoit  une  position  d'équilibre  déterminée.  Cette 

23. 
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position  est  presque  indépendante  des  modifications  que 
subit  la  déclinaison  du  magnétisme  terrestre,  vu  que  la  po^ 
sition  d'équilibre  du  système  est  principalement  détermi- 
née par  la  force  de  torsion  du  fil  d'argent.  Le  temps  d'oscil- 
lation du  système  comporte  environ  vingt-huit  secondes,  et 
un  épais  fourreau  de  cuivre,  qui  environne  l'une  des  ai- 
guilles magnétiques,  provoque  un  décroissement  si  consi- 
dérable des  oscillations,  que  le  système  reprend  bientôt 
sa  position  d'équilibre.  La  lecture  se  fait  à  la  manière  or- 
dinaire, au  moyen  d'une  lunette  et  d'une  échelle.  Quoique 
l'on  pût,  sans  doute,  donner  par  un  autre  agencement 
une  plus  grande  sensibilité  à  l'instrument,  il  présente,  par 
contre,  le  grand  avantage  que  la  position  d'équilibre  est 
presque  invariable  et  indépendante  de  la  position  du  plan 
de  déclinaison  du  magnétisme  terrestre,  ce  qui  a  été  d'une 
utilité  patente  dans  les  expériences  en  question. 

J'employai  dans  ces  expériences  deux  couches  de  fils  de 
l'instrument,  dans  lesquelles  le  nombre  des  tours  et  la  ré- 
sistance étaient  égaux.  Les  extrémités  des  fils  de  Tune  des 
couches  étaient  unies  aux  vis  de  pression  f  et  g,  et  les 
extrémités  de  l'autre  à  A  et  n.  En  K  était  placée  une  pile 
dont  l'un  des  pôles  se  trouvait  relié  à  ^  et  à  A,  et  l'autre 
à  la  plaque  d'or  du  tube  latéral  intermédiaire  cl.  Les  pla- 
ques d'or  des  tubes  latéraux  c  et  e  étaient  reliées  kj  et  n 
par  des  fils  conducteurs. 

Si  l'on  remplit  le  tube  de  verre  d'un  liquide,  et  que  ce 
dernier  soit  au  repos,  le  courant  de  la  pile  se  divise  entre 
les  deux  circuits,  et  les  deux  parties  du  courant  traversent 
en  sens  inverse  les  couches  de  fils  du  niagnétomètre.  Les 
résistances  dans  les  deux  circuits  sont  aussi  égales  qu'il  est 
possible  de  les  rendre,  et  la  polarisation  dans  l'un  des  cir- 
cuits doit  être  de  même  aussi  grande  que  dans  l'autre,  vu 
que  la  polarisation  de  la  plaque  d'or  dans  le  tube  latéral 
intermédiaire  agit  avec  une  force  égale  sur  les  deux  par- 
ties du  courant,  et  que  la  polarisation  des  deux  plaques 
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polaires  extérieures  est  de  la  même  espèce  et  doit  en  outre 
avoir  la  même  force.  Les  deux  parties  du  courant  devront 
donc  être  d'intensité  égale,  et,  par  conséquent,  leur  action 
sur  le  magnétomètre  se  neutralisera  nécessairement.  Les 
expériences  montrèrent  aussi  que  le  courant  galvanique  ne 
modifiait  la  position  d'équilibre  que  d'un  très-petit  nom- 
bre de  divisions  d'échelle. 

Quand  le  liquide  entre  en  mouvement,  par  exemple, 
de  a  à  i,  Tune  des  deux  parties  du  courant  galvanique  suit 
la  même  direction  que  le  liquide  en  mouvement,  mais 
l'autre  partie  va  en  sens  inverse  de  ce  liquide.  Si  le  pôle 
positif  de  la  pile  est  uni  à  la  plaque  polaire  du  tube  laté* 
rai  intermédiaire,  la  partie  du. courant  Je  va  dans  la  même 
direction  que  le  courant  du  liquide,  et  la  partie  cd  dans  la 
direction  inverse.  C'est  l'inverse  qui  a  lieu  par  contre 
quand  le  pôle  négatif  est  uni  à  la  plaque  polaire  précitée. 
Si  maintenant,  comme  l'exige  la  théorie,  la  résistance  est 
dépendante  du  mouvement  du  liquide,  les  deux  parties  du 
courant  ne  seront  plus  d'égale  grandeur,  et  le  magnétomètre 
devra  par  suite  donner  une  déviation  dont  il  est  facile  de 
prévoir  la  direction^  mais  il  existeaussi  une  autre  cause  de  la 
variation  éventuelle  de  la  position  d'équilibre  de  l'aiguille 
aimantée.  Quand  le  courant  du  liquide  entre  en  mouve^ 
ment,  la  force  de  la  polarisation  se  modifie  sur  les  trois 
plaques  polaires.  La  modification  de  la  polarisation  de  la 
plaque  polaire  intermédiaire  n'exerce  évidemment  aucune 
influence  sur  l'intensité  relatwe  des  deux  parties  du  cou* 
rant,  vu  que  cette  plaque  polaire  est  commune  à  ces  deux 
parties,  et  qu'une  modification  dans  la  polarisation  de 
celle-ci  exerce  par  conséquent  une  action  égale  sur  toutes 
les  deux.  Une  modification  dans  la  polarisation  de  la 
plaque  polaire  intermédiaire  n'apporte  donc  aucune  mo- 
dification à  la  position  d'équilibre  du  système  d'aiguilles; 
mais  il  n'en  est  pas  de  même  des  deux  plaques  polaires 
extérieures.  Quoiqu'elles  aient  la  même  grandeur  et  la 
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même  forme,  et  qu'elles  soient  soumises  de  la  même 
façon  à  Faction  du  courant  de  liquide,  il  est  possible, 
cependant,  quMl  existe  à  ces  égards  une  légère  diffé- 
rence entre  elles,  et  qu'en  conséquence  la  modification 
.provoquée  dans  leur  polarisation  par  l'écoulement  du 
.liquide  varie  légèrement  d'une  plaque  à  Tautre.  Il  existe 
dans  toutes  les  circonstances  une  difierence  entre  ces  pla- 
ques polaires,  et  cette  différence,  c'est  que,  tandis  que  le 
liquide  s'écoule,  la  plaque  polaire  supérieure  subit  upe 
pression  plus  grande  que  l'inférieure.  On  peut  donc  s'at- 
tendre à  ce  que,  quand  le  liquide  commence  à  s'écouler, 
l'aiguille  aimantée  donne  une  petite  déviation  par  suite 
de  ce  que  la  polarisation  à  l'une  des  plaques  polaires  exté- 
rieures varie  un  peu  plus  ou  un  peu  moins  qu'à  l'autre.  On 
a  cependant  la  possibilité  de  rendre  aussi  petite  que  Ton 
voudra  la  déviation  qui  peut  être  produite  par  la  modifi- 
cation de  polarisation  des  deux  plaques  polaires  exté- 
rieures. Comme  on  le  verra  plus  loin,  on  n'aura  qpi'à 
employer  dans  ce  but  des  liquides  offrant  une  résistance 
galvanique  suffisante.  Les  expériences  faites  démontrent 
au  reste  avec  certitude  que  la  direction  de  la  déviation  est 
exclusivement  déterminée  par  le  fait  que  la  résistance  du 
liquide  diminue  quand  il  se  meut  dans  la  direction  du 
courant  galvanique,  et  que  cette  résistance  augmente 
quand  le  liquide  se  meut  dans  une  direction  opposée. 

Voici  quel  s  furent  à  cet  égard  les  résultats  des  expériences  : 
si  le  pôle  positif  de  la  pile  était  uni  à  la  plaque  d'or  du 
tube  latéral  intermédiaire,  on  obtenait,  dès  que  le  liquide 
commençait  à  couler  dans  la  direction  de  a  à  i,  une  dévia- 
tion  indiquant  que  la  partie  du  courant  galvanique  qui 
traversait  la  colonne  de  liquide  Je,  c'est-à-dire  la  partie 
de  ce  courant  ayant  la  même  direction  que  le  courant  du 
liquide,  était  plus  intense  que  l'autre.  Cela  pouvait  pro- 
venir, soit  de  ce  que  la  résistance  était  plus  petite  dans  la 
colonne  de  liquide  de  et  plus  grande  dans  la  colonne  cd. 
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que  quand  le  liquide  était  au  repos  ;  soit  peut-être  aussi  de 
ce  que,  par  suite  du  mouvement  du  liquide,  la  polarisation 
de  la  plaque  polaire  en  e  était  plus  faible  que  celle  de  la 
plaque  en  c. 

Si  cette  dernière  éventualité  est  la  réelle,  elle  doit  être 
due  à  ce  que  les  plaques  polaires  des  tubes  latéraux  c  et  e 
diffèrent  légèrement  entre  elles  aux  points  de  vue  de  la 
grandeur,  de  la  forme  ou  de  la  position,  ou  aussi  à  Fine* 
galité  de  la  pression  à  laquelle  sont  soumises  ces  plaques 
polaires  quand  le  liquidé  commence  à  couler.  Ainsi  Ton 
ne  peut  tirer  d'une  seule  expérience  une  déduction  cer- 
taine relative  à  la  dépendance  où  la  résistance  se  trouve  du 
mouvement  du  liquide.  —  La  position  du  tube  fut  ensuite 
renversée  de  manière  que  le  liquide  s'écoulât  par  le  tube 
de  £  à  a,  toutes  les  autres  circonstances  restant  égaies.  Le 
tube  ayant  cette  position,  le  magnétomètre  donna  une  dé- 
viation en  sens  inverse  de  la  première,  indiquant  par  là 
que  la  partie  du  courant  galvanique  allant  de  dk  c^  c'est-à- 
dire  la  partie  du  courant  qui  suivait  maintenant  la  même 
direction  que  le  courant  du  liquide,  devenait  plus  forte 
que  l'autre.  Il  suit  de  ces  deux  expériences  que  la  diffé- 
rence qui  peut-être  existait  entre  les  deux  plaques  polaires 
extérieures,  aux  points  de  vue  de  la  grandeur,  de  la  forme 
ou  de  la  position,  et  que  la  différence  de  polarisation  fon- 
dée là-dessus  n'exercent  aucune  influence  sur  la  direction 
de  la  déviation.  Lorsque,  comme  dans  la  première  expé- 
rience, le  courant  du  liquide  allait  de  a  à  &,  mais  que  le 
pôle  négatif  de  la  pile  et  non  son  pôle  positif  se  trouvait  en 
relation  avec  la  plaque  polaire  du  tube  latéral  intermé- 
diaire, on  obtenait  une  déviation  indiquant  que  la  partie 
du  courant  galvanique  qui  traversait  la  colonne  cd^  c'est- 
à-dire  la  partie  de  ce  courant  allant  dans  la  direction  du 
courant  de  liquide,  était  plus  forte  que  Tautre.  Ainsi,  dans 
les  deux  premières  expériences,  le  courant  le  plus  fort 
passait  entre  la  plaque  polaire  intermédiaire  et  celle  des 
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deux  plaques  extérieures  exposées  à  la  moindre  pression  de 
la  colonne  de  liquide  en  mouvement;  dans  la  dernière  ex^ 
périence,  au  contraire^  la  partie  de  courant  la  plus  forte 
passa  entre  la  plaque  polaire  intermédiaire  et  celle  des 
deux  plaques  extérieures  exposée  à  la  plus  grande  pression  ; 
par  conséquent,  la  différence  de  pression  n'a  pu  avoir 
aucune  influence  médiate  ou  immédiate  sur  la  direction 
de  la  déviation.  Il  se  montra  par  contre,  dans  toutes  les 
expériences,  que  la  partie  la  plus  forte  du  courant  était 
toujours  celle  qui  suivait  la  même  direction  que  le  courant 
liquide.  Ainsi  les  expériences  ont  prouvé  que  le  phéno* 
mène  en  question  ne  peut  être  attribué  à  une  autre  cause 
qu'à  celle  que  la  résistance  devient  moindre  si  le  conduc- 
teur se.  meut  dans  'la  même  direction  que  le  courant  galva* 
nique,  mais  plus  grande  si  son  mouvement  suit  une  direc- 
tion inverse. 

Pour  que  les  déviations  soient  régulières,  il  est  néces* 
saire  que  le  liquide  employé  possède  une  très-grande  résis- 
tance. Le  calcul  suivant  montre  l'efifet  de  cette  résistance. 

Nommons  rla  somme  des  résistances  principales  dans  la 
colonne  de  liquide  crf,  dans  le  fil  conducteur  cf  et  dans 
l'une  des  couches  de  fil  entourant  le  magnétomètre;  dési- 
gnons la  somme  des  résistances  dans  la  colonne  de^  dans  le 
fil  conducteur  en  et  dans  Fautre  couche  de  fils  du  magnéto- 
mètre  par  r  +  p^  où  p  est  une  très-petite  quantité,  vu  que 
les  résistances  ont  été  rendues  aussi  égales  que  possible.  Si 
Ton  suppose  que  le  pôle  négatif  de  la  pile  est  uni  à  la  pla- 
que d'or  du  tube  latéral  intermédiaire,  et  si  le  liquide  est 
de  l'eau,  cette  plaque  se  recouvre  d'hydrogène,  dont  la 
force  électromotrice  de  polarisation  peut  être  désignée 
par  (ù.  Les  deux  plaques  polaires  extérieures  se  recouvrent 
par  contre  d'oxygène,  dont  la  force  électromotrîce  sur  la 
plaque  polaire  du  tube  c  peut  être  désignée  par  5,  et  sur  la 
plaque  polaire  du  tube  e  par  5  +  or,  où  c  est  une  quantité 
ités-petite,  vu  que  la  polarisation  sur  c^s  ^\^^es  polaires 
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doit  être  à  peu  près  la  même.  Désignons  par  i  la  partie  du 
courant  qui  traverse  la  colonne  de  liquide  cd^  et  par  i^  la 
partie  de  ce  même  courant  qui  passe  par  de.  Nommons  en 
dernier  lieu  E  la  force  électromotrice  de  la  pile,  R  la  résis- 
tance principale  dans  la  partie  non  divisée  de  la  conduite, 
et  ITintensité  totale  du  courant.  Nous  aurons  alors,  d'après 
les  lois  de  Kirchhoff,  pour  la  division  du  courant  entre 
plusieurs  conducteurs, 

E  —  (<*  4- ^)  =  RI  4- /r, 

E  —  («  -h  J  -4-  ff)  :i:=  R/  -H  l'i  (r  -+-  p) .  .  . , 

I  =  «  -+-  /i  ; 
d'où  l'on  obtient,  par  élimination, 

. Er  —  Rff  —  rfûï-l-JH-o-) 

^^'  ''"^    aRr  4- /-^^  4-Rp  4- rp 

'    ^  '"""  2Rr4- ^=«4- Rp4-rp 

et  par  conséquent 

.  _Ep  4-2Rer  4-  /-g— p&)  — pj 
^^'  '       ''"^         2Rr-Hr»4-Rp-f-/'p 

Cette  différence  i —  ij  détermine  la  position  d'équilibre 
de  Taiguille  aimantée  quand  le  liquide  est  au  repos.  Si  le 
liquide  entre  en  mouvement,  s  se  change  en  5  4-  P,  et 
j  4-  a  en  5  4-  a  4-  Pi,  et  enfin  co  en  w  4-  ir-  Si  nous  nom- 
mons alors  a  le  courant  qui  traverse  la  colonne  crf,  et  i", 
celui  qui  passe  par  de^  on  obtient  de  la  même  façon 

.    ^  _Er4-Rp  —  Rcr—Rp.  —  r(6)  4-7r -h  5  H-  g  4-  fi,) 
^  ^  '*  ~"  2  Rr  4-  /•'  4-  Rp  4-  A-p 

et 

^     .,_  E (r  +  p)  4- Rq  4- Rp. -- Rp— (r4-p)(a)>4- TT 4-54- P), 
^^   '  ■""  2Rr4-r»4-Rp4-r9  ' 
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par  conséquent 

^^' '        '*""  2Rr-h7^-HRp-4-rp  * 

En  retranchant  la  première  différence  (4)  de  la  dernière 
(7),  on  reçoit  l'expression  de  la  déviation  qui  serait  pro- 
duite exclusivement  par  la  modification  de  la  polarisation 
quand  le  liquide  entre  en  mouvement.  On  obtient  de 
cette  manière 

^    ^     ^  '^       ^  ''  2R/- +  r»-f-Rp  4- rp 

Mais  p  est  une  quantité  si  petite,  que  p7r,  pj3,  Rp  et  rp 
peuVentêtre  négligés.  La  déviation  «,  qui  provient  exclu- 
sivement de  la  modification  de  la  polarisation  par  le  mou- 
vement du  liquide,  deviendra  de  la  sorte 

(9)  '•  -  ^-^^ 


u 

r 


Cette  déviation  est  donc  en  raison  inverse  de  la  résis- 
tance du  liquide.  Pour  ce  qui  concerne,  par  contre,  la 
déviation  due  à  la  modification  de  la  résistance  quand  le 
liquide  entre  en  mouvement,  on  voit,  sans  explication 
ultérieure  de  Téquation  (i),  qu'elle  est  presque  indé- 
pendante de  la  résistance  du  liquide.  En  choisissant  pour 
les  expériences  des  liquides  doués  d'une  résistance  suffi- 
sante, il  est  donc  possible  d'écarter  l'effet  nuisible  de  la 
polarisation  sans  diminuer  par  là  la  déviation  résultant  de 
la  modification  de  la  résistance  par  suite  du  mouvement 
du  liquide.  Au  reste,  la  même  équation  (i)  indique  que 
la  déviation  en  question  est  proportionnelle  à  la  section 
du  tube  de  verre  et  à  la  vitesse  du  liquide,  mais  indépen- 
dante de  l'intensité  du  coVirant  galvanique. 

Du  grand  nombre  d'observations  faites  de  la  manière 
indiquée  ci-dessus,  il  suffira  de  communiquer  les  sui- 
vantes. 
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I 

III. 

Je  me  servis  dans  mes  expériences  d^un  vase  de  cuivre 
cylindrique,  étamé,  à  parois  solides  et  d'une  capacité  d'en- 
viron a5  litres.  Le  côté  supérieur  de  ce  vase  formait  une 
demi-sphère,  et  était  muni  de  trois  ouvertures.  Dans  Tune 
des  ouvertures  était  iSxé  un  robinet,  communiquant  par  un 
tube  en  plomb  avec  une  pompe  de  compression.  Un  mano- 
mètre pouvait  être  vissé  à  Tune  des  autres  ouvertures  pour 
la  détermination  de  la  pression.  Cette  même  ouverture 
servait  aussi  à  remplir  en  partie  le  vase  de  liquide,  après 
que  le  manomètre  avait  été  dévissé.  La  troisième  ouverture 
était  occupée  par  un  tube  de  cuivre  muni  d'un  robinet.  La 
partie  de  ce  tube  qui  pénétrait  dans  le  vase  descendait 
presque  jusqu'au  fond  de  ce  dernier.  La  partie  du  même 
tube  située  en  dehors  était  ployée  en  demi-cercle  immé- 
diatement au-dessus  du  côté  supérieur  du  vase^  ainsi  le 
reste  du  tube  avait  une  position  verticale  et  presque  paral- 
lèle au  flanc  du  vase.  A  l'extrémité  de  ce  tube  était  vissé  le 
tube  de  verre  qui  a  été  décrit  ci-dessus,  et  par  lequel  le 
liquide  coulait  dans  un  récipient  en  verre  ou  en  bois  placé 
en  dessous.  Avant  chaque  expérience,  de  l'air  était  com- 
primé dans  l'espace  libre  du  vase  au-dessus  du  liquide, 
jusqu'à  ce  que  Ton  atteignit  une  pression  de  n  ou  3  atmo- 
sphères au-dessus  de  la  pression  atmosphérique  exté- 
rieure. Quand  le  liquide  commençait  à  s'écouler,  et  que 
par  conséquent  l'espace  libre  du  vase  s'agrandissait,  la 
pression  diminuait.  Aucune  mesure  n'avait  été  prise  pour 
rendre  cette  pression  constante.  La  vitesse  d'écoulement  du 
liquide  subissait  donc  aussi  une  diminution  successive 
pendant  la  marche  de  l'expérience.  Cela  n'amenait  aucun 
inconvénient,  selon  moi,  puisque  ces  recherches  avaient 
simplement  pour  but  de  démontrer  expérimentalement 
que  la  résistance  dépend  du  mouvement  du  conducteur, 
mais  non  d'examiner  en  détail  la  loi  de  ceue  dé;^^xA^\i^^« 
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Expériences  ayec  de  Veau  distillée. 

Première  expérience •  —  Le  diamètre  du  tube  de  verre 
mesurait  5""*,  5,  et  la  distance  entre  les  tubes  latéraux, 
70  millimètres.  La  longueur  totale  du  tube  était  d'environ 
270  millimètres.  Les  plaques  d'or  étaient,  placées  dans  les 
tubes  latéraux  de  façon  à  se  trouver  à  la  distance  de  i  cen- 
timètre  de  la  surface  voisine  intérieure  du  tube  vertical. 

J'essayai  premièrement  si  un  courant  galvanique  naissait 
de  la  seule  circonstance  que  l'eau  commençait  à  couler, 
sans  qu*une  pile  eût  été  placée  en  K,  la  plaque  d'or  du 
tube  intermédiaire  ayant  été  mise  en  communication  di- 
recte avec  g  et  h  au  moyen  d'un  simple  fil  conducteur. 
Comme  on  s'y  pouvait  attendre,  il  fut  impossible  de  con- 
stater le  moindre  indice  d'un  courant  semblable. 

Une  pile  de  deux  éléments  de  Daniell  fut  maintenant 
placée  en  K.  La  position  d'équilibre  que  prenaient  les 
aiguilles  quand  le  tube  de  verre  était  rempli  d'eau  au 
repos  ne  différait  que  de  quelques  divisions  d'échelle  de 
la  position  obtenue  quand  le  tube  était  vide,  et  qu'en 
conséquence  aucun  courant  ne  passait  par  les  tours  du 
magnétomètre.  Je  désigne,  dans  ce  qui  suit,  par  A  la 
position  d'équilibre  des  aiguilles  quand  le  tube  était  rempli 
d'eau  au  repos  :  par  B,  la  division  d'échelle  à  laquelle, 
l'eau  étant  mise  en  mouvement,  les  aiguilles  retournaient 
après  avoir  fait  leur  déviation,  et  par  D  la  différence  entre 
A  et  B,  c'est-à-dire  la  déviation  obtenue. 

Le  pôle  négatif  mis  en  communication  avec  la  plaque 
intermédiaire,  le  courant  d'eau  suit  la  direction  dea  à  £  : 


A. 

B. 

D. 

617,0 
617,0 
617,0 

619,0 
618,8 
619,2 

2,0 
1,8 
2,2 

Moyenne . .  . 

a^o 
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La  déviation  montra  que  la  partie  du  courant  galvanique 
qui  passait  de  e  à  J,  et  par  conséquent  dans  la  même  di-^ 
rection  que  le  courant  d'eau,  était  plus  forte  que  l'autre. 

Le  tube  de  verre  fut  maintenant  renversé  de  manière 
que  le  courant  d'eau  le  traversât  dans  la  direction  de  £  à  a, 
toutes  les  autres  circonstances  restant  les  mêmes  : 


A. 

6i8,o 
6i8,i 
6i8,o 

B. 

6i6,o 
6i5,9 
6i5,9 

D. 

2,0 
a, 2 
2,1 

Moyenne . . . 

3,1 

Ainsi  la  déviation  eut  lieu  cette  fois-ci  du  côté  opposé, 
indiquant  par  là  que  la  partie  du  courant  galvanique  allant 
de  e  k  dj  c'est-à-dire  ayant  la  même  direction  que  le  cou- 
rant d'eau,  était  plus  forte. 

Le  pôle  positif  en  communication  avec  la  plaque  inter- 
médiaire, le  courant  d'eau  continuant  à  suivre  la  direction 
de  i  à  a: 

A.  B.  D. 

617,0  6i5,8  1,2 

617,5  6i5,o  2,5 

617,2  614,9  ^9^ 

Moyenne. . .  2,0 

La  déviation  avait  maintenant  la  même  direction  que 
dans  la  dernière  expérience,  dans  laquelle  le  pôle  négatif 
était  en  communication  avec  la  plaque  d'or  intermédiaire. 
Cela  montre  que  la  partie  du  couranfgalvanique  qui  passait 
de  r/  à  c,  par  conséquent  celle  qui  avait  la  même  direction 
que  le  courant  d'eau,  était  la  plus  forte. 

Le  tube  fut  ensuite  renversé  de  manière  que  le  courant 
d'eau  allât  de  a  à  i,  comme  dans  la  première  expérience, 
toutes  les  autres  circonstances  restant  les  mêmes. 

A.  B.         D. 

617,0       619,2       2,2 

6i2>8       620,4       2,6 
610,0       621,0       3,0 

Moyenne...  a,^ 


366  B.    EDLUNO.    —    Li.   RÉSISTAUCE   GALVAHrQIfE 

Ainsi  le  courant  galvanique  le  plus  fort  est  paiement 
dans  cette  expérience  celui  qui  va  dans  la  direction  du  cou- 
rant d^eau. 

Deuxième  expérience.  —  Cette  expérience  fut  semblable 
à  la  précédente,  à  cette  seule  différence  près,  que  les  pla- 
ques d'or  des  trois  tubes  latéraux,  au  lieu  d'être  reportées 
en  arrière,  avaient  leur  place  immédiatement  au  bord  du 
courant  d'eau.  Elles  étaient  donc  plUs  exposées  que  dans 
l'expérience  précédente  à  l'action  mécanique  du  courant 
d'eau.  Le  pôle  positif  étant  en  communication  avec  la 
plaque  intermédiaire  : 

A.  B.  D. 

628,8  63i,8  3,0 

628.8  682,0  3,2 

Moyenne . . .     3 ,  i 

La  direction  de  la  déviation  montra  que  la  partie  'du 
courant  galvanique  qui  suivait  la  même  direction  que  le 
courant  d'eau  était  la  plus  forte. 

Le  tube  de  verre  fut  ensuite  renversé,  de  sorte  que  le 
courant  d'eau  le  traversait  en  sens  inverse,  toutes  les  autres 
circonstances  égales  ; 

A.  B.  D. 

628.9  626,0  2,9 
628,7  625,9  2,8 
628,9        .        625,2  3,7 

Moyenne ...      3 ,  i 

Le  pôle  négatif  en  communication  avec  la  plaque  inter- 
médiaire, toutes  les  autres  circonstances  égales  : 

A.  B.  D. 

631,3  629,0  2,3 
63 1,5  629,0  2,5 
63i,5       629,0       2,5 

Moyenne...  2,4 
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Le  tube  renversé,  toutes  les  autres  circonstances  égales  : 

A.  B.  D. 

632,0  6349O  2,0 

682,0  634,0  2)0 

63i,9  634,2  2,3 

Moyenne ...     2,1 

Cette  série  d'expériences  donne  donc  le  même  résultat 
que  la  première,  savoir  que  la  résistance  galvanique  dimi- 
nue si  le  conducteur  se  meut  dans  la  même  direction  que 
le  ]courant  galvanique,  et  que  cette  résistance  augmente 
par  contre  si  les  deux  courants  suivent  une  direction  op- 
posée. 

Dans  ces  expériences  faites  avec  de  Teau  distillée,  la  vi- 
tesse moyenne  de  l'eau  variait  entre  9  et  10^,5  par  se- 
conde. . 

Expériences  auec  de  l'alcool  contenant  24  /?•  100  d'eau. 

Les  expériences  eurent  lieu  avec  ce  liquide  de  la  même 
manière  que  les  précédentes  avec  de  Teau  distillée^  elles 
fournirent  absolument  les  mêmes  résultats.  II  est  par 
conséquent  superflu  de  les  détailler  ici. 

IV. 

Expériences  avec  Veau  de  l'aqueduc  [de  Stockholm). 

Des  expériences  faites  dans  ce  but  montrèrent  que  la 
résistance  galvanique  de  Teau  distillée  était  environ  5o  fois 
plus  grande  que  celle  de  Teau  de  l'aqueduc.  Un  tube  de 
verre,  de  la  même  disposition  que  celui  qui  a  été  décrit  plus 
haut,  fut  vissé  à  un  robinet  de  l'aqueduc,  de  manière  à  re- 
cevoir une  position  verticale.  Les  communications  entre 
les  plaques  d'or  introduites  dans  les  tubes  latéraux,  de 
même  qu'entre  la  pile  et  le  magnétomètre,  étaient  agencées 
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de  la  même  manière  que  dans  les  expériences  précédentes. 
Les  expériences  exécutées  avec  l'eau  de  Taqueduc  étaient 
par  conséquent  identiques  à  celles  que  j'ai  décrites  précé- 
demment, exécutées  avec  l'eau  distillée  et  avec  Falcool.  La 
seule  différence  consistait  en  ce  que,  la  quantité  de  liquide 
étant  illimitée  ici,  les  déviations  constantes  furent  obser- 
vées, et  non,  comme  cela  avait  eu  lieu  dans  les  expériences 
précédentes,  la  division  d'échelle  à  laquelle  Faiguille  re- 
tournait après  avoir  fait  sa  première  oscillation.  Au  moyen 
d^expériences  spéciales  exécutées  sans  l'emploi  d'une  pile, 
je  m'étais  convaincu  qu'aucun  courant  galvanique  ne  nais** 
sait  du  seul  fait  que,  le  robinet  ouvert,  l'eau  commen*- 
çait  à  couler  dans  l'entonnoir  placé  en  dessous,  depuis  le^ 
quel  un  tube  conduisait  l'eau  dans  la  terre.  U  n'existait 
donc  aucune  cause  étrangère  de  courant  galvanique  k 
même  de  provoquer  des  déviations  chez  l'aiguille  aimantée 
du  magnétomètre. 

L'eau  de  l'aqueduc  se  montrant  à  un  degré  si  considé- 
rable meilleur  conducteur  que  l'eau  distillée  et  le  mélange 
d'alcool,  la  polarisation  des  plaques  d'or  devait  nécessaire- 
ment avoir  ici  une  plus  grande  influence  que  dans  les  ex- . 
pérîences  décrites  précédemment.  jCela  ressort  d'une  ma- 
nière évidente  de  l'équation  (9).  Il  fallut  donc  prendre 
dans  ces  expériences  les  précautions  nécessaires  pour  que 
la  polarisation  n'influât  pas  sur  la  direction  des  déviations. 
Le  courant  galvanique  étant  entré  en  mouvement,  on  dut 
laisser  aux  plaques  le  temps  suffisant  pour  se  polariser. 
Souvent  cela  exigeait  une  heure  entière,  pendant  laquelle 
le  robinet  de  l'aqueduc  était  ouvert  et  fermé  à  plusieurs 
reprises.  Ce  n'était  qu'après  cette  préparation  que  l'on 
pouvait  compter  sur  des  déviations  constantes  et  régu- 
lières. On  comprend  également  que  l'on  doit  prendre 
garde  que  l'une  des  plaques  ne  soit  soumise  plus  long- 
temps que  r autre  à  la  polarisation.  Je  ferai  remarquer 
au  reste  que  le  courant  galvanique  employé  ne  doit  pas 
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être  trop  intense,  vu  que  TefTet  de  la  différence  qui  peut 
exister  au  point  de  vue  galvanique  entre  les  deux  plaques 
polaires  extérieures  augmente  avec  Fintensité  du  courant. 
Dans  les  expériences  qui  sont  décrites  ci-dessous,  une  pile 
de  a  éléments  de  Daniell  avait  été  placée  en  K  (Jig*  i). 

Après  avoir  pris  toutes  ces  mesures  préalables,  un  grand 
nombre  d  expériences  eurent  lieu,  dont  il  suffira  de  don- 
ner les  deux  séries  qui  suivent^  A,  B  et  D  ont  la  même 
signification  qu'auparavant. 

Troisième  expérience.  —  J'employai  un  autre  tube  de 
verre  que  le  précédent  •,  la  distance  entre  les  plaques  po- 
laires était  toutefois  à  peu  près  aussi  grande  que  dans  le 
premier.  La  vitesse  de  Teau,  quand  on  ouvrait  complète- 
ment le  robinet,  était  de  lo  mètres  par  seconde.  Dans  le 
calcul  de  la  grandeur  des  déviations,  j'ai  pris  la  moyenne 
de  deux  positions  d'équilibre  successives  quand  l'eau  était 
en  repos. 

Le  pôle  négatif  de  la  pile  en  communication  avec  la 
plaque  intermédiaire  : 

A. 

608,0 
608,8 
609,0 
609,0 
609,0 
609,0 

Le  pôle  positif  de  la  pile  en  communication  avec  la 
plaque  intermédiaire  : 

A. 

626,5 
626,5 
625,0 
626,5 
625,5 

626,4 

Moyenne...     \^^ 

A^fi.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  VU.  (.Mata  i^i^»  .^  "^^ 


B. 

D. 

611,0 

2,6 

611,2 

2,3 

610,2 

1,2 

6io,5 

1,5 

6n,o 

2,0 

Moyenne . . . 

i»9^ 

B. 

D. 

628,8 

2,3 

627,5 
628,5 

i»7 

3.0 

627,5 

ii7 

627,2 

1,2 
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Dans  les  deux  séries  d'observations  qui  précèdent,  les 
déviations  eurent  lieu  dans  une  direction  qui  prouvait  que 
la  résistance  galvanique  diminue  quand  le  courant  d'eau 
et  le  courant  galvanique  suivent  la  même  direction. 

Le  tube  de  verre  fut  ensuite  renversé  de  façon  que  le 
courant  d^eau  entrât  par  son  autre  extrémité,  toutes  les 
autres  circonstances  égales. 

Le  pôle  positif  en  communication  avec  la  plaque  inter- 
médiaire : 

A.  B.  D. 

627,3  624,9  2,3 

627,0  624,0  3,0 

627,0  624 >4  ^>6 

627,0  624,0  2,8 

626,5  624  9O  2,6 

626,7  

Moyenne...     2,66 

Le  pôle  négatif  en  communication  avec  la  plaque  inter- 
médiaire : 


A. 

B. 

D. 

606,4 

6o5,o 

1,6 

606,8 

6o3,o 

3,9 

607,0 

6o5,4 

i>9 

607,5 

6o5,4 

i>9 

607,0 

604,8 

2,2 

607,0 

Moyenne ...     2 ,  3o 

Comme  on  le  voit,  ces  dernières  séries  concordent  tota- 
lement avec  les  précédentes.  Les  déviations  sont  dirigées 
ici  vers  des  chiflfres  inférieurs,  ce  qui  doit  être  le  cas  puis- 
que le  tube  est  renversé.  • 

(Quatrième  expérience.  —  Je  me  servis  pour  cette  série 

d'un  autre  tube  de  verre,  et  j'apportai  en  outre  à  l'appa- 

reil  la  modification  que  les  plaques  polaires  furent  repor- 

tées  en  arrière,  de  façon  à  se  Uouvet  k\^  àî^^^vaivc^  dl^xL^^i- 
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ron  8  millimètres  du  bord  du  courant  d'eau.  Elles  étaient 
placées  au  bord  même  de  ce  courant  dans  la  dernière 
série. 

Le  pôle  négatif  en  communication  avec  la  plaque  inter- 
médiaire: 


A. 

B. 

D. 

626,0 

623,0 

2,0 

624  >o 

622,6 

2,4 

626,0 

622,8 

2»7 

625,0 

622,5 

2,0 

624  fO 

622,5 

1,5 

624,0 

9 

Moyenne. .  • 

2,12 

B. 

D. 

629,0 

4,0 

629,0 

4,7 

629,0 

4,7 

628,5 

4,0 

629,0 

4,7 

Le  tube  de  verre  renversé,  de  manière  que  le  courant 
entrât  par  son  autre  extrémité,  toutes  les  autres  circon- 
stances égales  : 

A. 

625,5 

624,5 

624,0 

624,5 

624,5 
624,0 

Moyenne. . .     4,4^ 

Le  pôle  positif  de  la  pile  mis  en  communication  avec 
la  plaque  intermédiaire,  toutes  les  autres  circonstances 
égales  : 

A.  B.  D. 

6i5,o  617,0  1,6 

6i5,8  616,2  0,8 

6i5,o  616,2  1,2 

6i5,o  616,0  1,0 

6i5,o  

Moyenne. . .      i  ,i5 

Le  tube  de  nouveau  renversé)  toutes  l^s  ^xx\.t^<&  ^Yt^^\!L- 
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Stances  égales.  Les  observations  qui  suivent  eurent  lieu 
un  jour  plus  tard  que  les  précédentes  : 


A. 

B. 

D. 

6l2,4 

610,5 

2,2 

6i3,o 

610,0 

3,0 

6i3,o 

610,0 

3,0 

6i3,o 

610,0 

2,5 

612,0 
612,4 

610,0 

2,2 

Moyenne...     2,58 

La  direction  des  déviations  de  la  quatrième  série  concorde 
avec  le  résultat  des  séries  précédentes.  Ces^ déviations  mon- 
trèrent de  même  que  la  résistance  galvanique  de  la  colonne 
d'eau  est  plus  petite  quand  le  courant  d'eau  et  le  courant 
galvanique  suivent  la  même  direction,  et  par  conséquent 
plus  grande  quand  ils  vont  dans  une  direction  opposée. 

Dans  les  recherches  expérimentales  qui  viennent  d'être 
communiquées,  l'importance  principale  se  trouve  dans  la 
direction  des  déviations  obtenues.  Il  ne  faut  pas,  par 
contre,  s'attacher  à  leur  grandeur  absolue,  car  elle  est 
modifiée  en  partie  par  la  polarisation.  Dès  que  le  liquide 
est  entré  en  mouvement,  les  deux  parties  dans  lesquelles 
se  divise  le  courant  venant  de  la  pile  ne  sont  plus  d'égale 
grandeur.  La  partie  qui  suit  la  même  direction  que  le  li- 
quide en  mouvement  a  augmenté  en  intensité,  tandis  que 
l'autre  partie  du  courant  a  diminué  d'autant;  par  les 
plaques  polaires  des  deux  tubes  latéraux  extérieurs  passent 
par  conséquent  des  courants  d'intensité  différente.  Comme, 
pour  des  courants  aussi  faibles  que  ceux  qui  ont  été  employés 
dans  les  expériences  précédentes,  la  polarisation  augmente 
avec  l'intensité  du  courant,  le  courant  le  plus  intense  sera 
par  suite  un  peu  plus  affaibli  que  l'autre  par  la  polarisation. 
Or,  les  déviations  étant  proportionnelles  à  la  différence 
entre  les  deux  parties  du  courant,  les  déviations  seront 
par  conséquent  plus  petites  que   si  aucune  polarisation 
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n'avait  lieu.  La  polarisation  qui  se  produit  sur  la  plaque 
polaire  intermédiaire  n'exerce  par  contre,  comme  il  a  déjà 
été  dît,  aucune  influence  sur  la  grandeur  relative  des  deux 
parties  du  courant.  Ainsi  les  expériences  communiquées 
ci-dessus  ne  donnent  pas  une  mesure  certaine  de  la  gran- 
deur de  la  modification  que  subit  la  résistance  galvanique 
quand  le  conducteur  est  mis  en  mouvement.  Elles  montrent 
seulement  qu'il  se  produit  effectivement  une  modification, 
et  que  cette  modification  ne  peut  pas  être  au-dessous  de  la 
limite  que  l'on  peut  conclure  des  déviations  obtenues. 

Comme  il  a  déjà  été  indiqué,  il  est  nécessaire  qu'un 
courant  galvanique  traverse  la  colonne  d'eau  du  tube  de 
verre,  pour  que  l'on  obtienne  une  déviation  quand  le  li- 
quide est  mis  en  mouvement.  Par  conséquent,  les  dévia- 
tions obtenues  ne  provenaient  pas  d'une  espèce  quelconque 
de  courant  diaphragmique  ni  d'une  autre  cause  étrangère 
quelconque.  L'observation  suivante,  sur  laquelle  je  prends 
la  liberté  d'appeler  l'attention  des  personnes  qui  pour- 
raient vouloir  contrôler  mes  expériences  n'infirme  cette 
thèse  en  aucune  façon.  Si,  après  awoir  terminé  une  série 
inobservations^  on  enlève  la  pile  en  R  [Jig.  i),  qu'on  la 
remplace  par  un  simple  fil  conducteur  au  moyen  duquel 
la  plaque  polaire  du  tube  latéral  intermédiaire  est  mise  eu 
communication  avec  g  et  A  et  que  l'on  mette  ensuite  le  li- 
quide en  mouvement,  on  obtiendra  une  déviation  de  l'ai- 
guille aimantée  du  magnétomètre  allant  du  même  côté  que 
celle  qu'on  a  obtenue  quand  la  pile  se  trouvait  en  K.  Si 
maintenant  on  renverse  le  tube,  on  obtient  effectivement 
une  déviation  dans  la  direction  opposée.  11  est  facile  de 
comprendre  d'où  viennent  ces  déviations.  Quand  la  pile 
était  placée  en  K,  les  plaques  polaires  des  tubes  latéraux 
étaient  polarisées  et  les  deux  extérieures  recevaient  une 
précipitation  du  même  gaz.  Or,  comme  la  polarisation 
ne  disparait  que  lentement,  un  courant  de  polarisation 
passait  pour  cette  cause^  après  l'éloignement  de  la  pile, 
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dans  chaque  moitié  de  la  colonne  de  liquide  \  mais,  dans 
l'une  des  moitiés,  ce  courant  allait  de  haut  en  bas,  et,  dans 
Tautre,  de  bas  en  haut,  de  la  même  façon  que  quand  le 
courant  de  la  pile  le  traversait.  Le  liquide  mis  en  mouve- 
ment, la  résistance  galvanique  devenait  inférieure  dans 
Yuu  des  courants  et  supérieure  dans  Tautre  à  ce  qu'elle 
était  auparavant  \  les  deux  courants  présentaient  donc  une 
intensité  différente,  dont  le  résultat  était  de  provoquer  la 
déviation  de  l'aiguille  aimantée. 

V. 

J'ai  essayé  de  vérifier  le  résultat  des  expériences  préci- 
tées par  une  méthode  d'exploration  différente  à  tous  égards 
de  celle  que  j'ai  décrite  ci-dessus.  Voici,  en  peu  de  mots, 
quelle  est  cette  méthode. 

Kohlrausch  et  Nippoldt  ont  montré  que  les  courants 
d'induction  alternants  qui  se  suivent  avec  une  rapidité 
suffisante  peuvent  servir  avec  avantage  à  mesurer  la  résis- 
tance galvanique  des  liquides  indépendamment  de  la  pola- 
risation galvanique  (*).  Si  le  liquide  par  lequel  passe  le 
courant  galvanique  est  de  l'eau,  la  précipitation  d'hydro- 
gène sur  l'une  des  plaques  polaires  et  d'oxygène  sur 
l'autre  sera  très-insignifiante  pendant  la  courte  durée  du 
courant  d'induction.  L'instant  d'après,  les  courants  chan- 
gent de  direction,  de  sorte  que  la  plaque  polaire  qui  avait 
reçu  premièrement  l'hydrogène  reçoit  maintenant  l'oxy- 
gène et  vice  "versa.  Si  les  courants  sont  d'intensité  égale, 
s'ils  sont  de  courte  durée  et  s'ils  se  succèdent  rapidement, 
il  est  facile  de  comprendre  que  la  polarisation  doit  être 
réduite  à  un  minimum,  et  les  expériences  des  savants  pré- 
cités ont  montré  qu'elle  était  sans  influence  sensible  sur 
l'exactitude  des  mesures  opérées, 

(»  )  Pogff.  Ann,,  t.  CXXXVIH. 
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Supposons  maintenant  que  les  plaques  polaires  des  deux 
tubes  latéraux  extérieurs  c  et  e  (fig*  i)  soient  en  commu- 
nication avec  les  tours  du  magnétomètre,  de  telle  sorte 
qu'un  courant  galvanique  passe  dans  la  même  direction 
par  la  totalité  de  ces  tours,  et  que  par  suite  ils  agissent  tous 
dans  la  même  direction  sur  Taiguille  aimantée.  Le  tube 
latéral  intermédiaire  est  fermé,  et  la  plaque  polaire  de  ce 
tube  n'exerce  ici  aucune  action.  Si  maintenant,  pendant 
que  le  tube  de  verre  est  rempli  d'eau  à  Tétat  de  repos,  on 
introduit  entre  c  et  /  un  électromoteur  envoyant  des 
courants  alternants,  de  courte  durée,  à  succession  rapide 
et  à  intensité  égale,  l'aiguille  aimantée  restera  évidem- 
ment immobile,  vu  que  deux  courants  successifs  s'annu- 
lent mutuellement.  Si,  par  contre,  l'eau  entre  en  mouve- 
ment, celui  des  courants  alternants  qui  va  dans  la  même 
direction  que  le  courant  d'eau  subira  une  moindre  résis- 
tance, et  celui  qui  prend  une  direction  opposée  une  plus 
grande  résistance^  d'où  il  suit  que  les  courants  différeront 
d'intensité  et  produiront  une  déviation  sur  le  magnéto - 
mètre. 

Je  ne  me  suis  pas  servi  dans  mes  expériences  de  courants 
d'induction,  comme  Kohlrausch  et  Nippoldt  l'avaient  fait 
dans  les  leurs;  j'ai  préféré  employer  le  procédé  suivant  : 
Une  rondelle  circulaire  en  buis,  de  76  millimètres  de  dia- 
mètre et  de  ao  millimètres  d'épaisseur,  les  deux  côtés  re- 
couverts d'un  disque  de  laiton,  pouvait  être  mise  en  rota- 
tion autour  de  son  axe  au  moyen  d'une  manivelle.  Un 
engrenage  permettait  à  la  rondelle  de  faire  5  tours  par  se- 
conde, tandis  que  la  manivelle  n'en  faisait  qu'un  pendant 
le  même  temps,  h^fig.  2  représente  une  partie  de  la  cir- 
conférence de  la  rondelle.  De  chacun  des  disques  de  laiton 
Aet  B  partent  de  petites  plaques  du  même  métal  a^b^Cjd 
et  e,  toutes  parfaitement  d'égale  largeur  et  placées  à  la 
même  distance  l'une  de  l'autre.  Elles  sont  encastrées  dans 
la  rondelle  en  buis,  de  manière  que  leur  surface  supérieure 
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coïncide  avec  la  circonférence  de  celle  dernière.  De  deux 
plaques,  Tune  appariienl  au  disque  en  laiton  Â  et  Taulre 
au  disque  6.  Ces  plaques  sont  au  nombre  de  24)  dont  12  se 
trouvent  par  conséquent  en  communication  galvanique 
avec  A  et  12  avec  B.  La  distance  entre  les  plaques  de  laiton 
élait  égale  à  leur  largeur.  Sur  la  circonférence  de  la  ron- 
delle traînaient  deux  ressorts  en  laiton,  munis  à  leurs  ex- 
trémités d'un  revêlement  en  acier,  et  isolés  l'un  de  l'autre, 
de  telle  sorte  que,  quand  l'un  des  ressorts  touchait  la 
plaque  a,  l'autre  élait  en  contact  avec  la  plaque  i,  etc.  Un 
agencement  approprié  tenait  le  disque  A  en  communica- 
tion permanente  avec  Tun  des  pôles  de  la  pile,  de  même 

Fig.  2. 


que  le  disque  B  avec  Taulre  pôle.  L'un  des  ressorts  en  ques- 
tion communiquait  avec  la  plaque  polaire  du  tube  latéral 
supérieur  c  {Jîg.  i);  de  la  plaque  polaire  du  tube  latéral 
inférieur  e,  un  fil  conduisait  à  l'une  des  extrémités  des  fils 
du  magnétomèlre  *,  l'autre  extrémité  des  mêmes  fils  était  en 
relation  avec  le  second  ressort.  Il  appert  évidemment  de  là 
que,  quand  on  mettait  la  rondelle  de  buis  en  rotation  au 
moyen  de  la  manivelle,  les  courants  changeaient  incessam- 
ment de  direction  tant  dans  le  tube  de  verre  que  dans  les 
tours  du  magnétomèlre.  La  manivelle  élait  ordinairement 
tournée  à  la  vitesse  d'une  rotation  par  seconde,  et  les  cou- 
rants changeaient  par  conséquent  120  fois  de  direction 
dans  le  même  espace  de  temps. 
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Afin  de  constater  si  Ton  pouvait  effectivement  se  rendre 
totalement  indépendant  de  la  polarisation  au  moyen  de  ce 
renverseur,  je  procédai  à  l'opération  suivante  :  Une  caisse 
en  bois,  parallélépipédique,  enduite  d'asphalte  à  l'intérieur, 
fut  remplie  de  l'eau  de  l'aqueduc,  dans  laquelle  je  plaçai 
deux  plaques  d'or  à  surfaces  assez  grandes  pour  remplir 
toute  la  section  transversale  de  la  caisse.  Ces  plaques 
furent  placées  à  56  centimètres  de  distance  l'une  de  l'autre, 
et  un  courant  galvanique  constant  fut  lancé  à  travers  la 
colonne  d'eau  interposée  entre  ces  plaques.  Quand  les 
plaques  eurent  eu  le  temps  de  subir  une  polarisation  com- 
plète, je  mesurai  l'intensité  du  courant  au  moyen  du  magné- 
tomètre.  La  distance  entre  les  plaques  fut  ensuite  réduite 
à  a5  centimètres,  et  une  résistance  rhéostatique  insérée 
dans  la  conduite,  de  telle  sorte  que,  la  polarisation  rede- 
venue complète,  l'intensité  du  courant  fût  aussi  grande 
qu'auparavant.  La  résistance  rhéostatique  devait  alors  né- 
cessairement être  égale  à  la  résistance  de  la  colonne  d'eau 
de  25  centimètres  de  longueur. 

J'examinai  alors  si  l'on  obtenait,  au  moyen  des  cou- 
rants alternants  produits  par  le  renverseur,  la  même 
valeur  pour  la  résistance  dans  la  colonne  d'eau  de  25  cen- 
timètres. Si  c'était  le  cas,  Tinfluence  de  la  polarisation 
était  effectivement  insensible.  La  communication  entre  la 
pile,  la  colonne  d'eau  ou  le  rhéostat,  le  magnétomètre  et 
le  renverseur,  fut,  à  cet  effet,  agencée  de  manière  que  les 
courants  allassent  tous  dans  la  même  direction  par  les 
tours  du  magnétomètre,  mais  qu'ils  changeassent  de  direc- 
tion dans  la  colonne  d'eau  ou  dans  le  rhéostat.  L'un  des 
pôles  de  la  pile  fut  mis  dans  ce  but  en  communication  avec 
l'un  des  disques  de  laiton  A  ou  B,  et  le  second  pôle  avec 
l'une  des  extrémités  des  tours  du  magnétomètre.  L'autre 
extrémité  de  ces  mêmes  tours  fut  mise  en  communication 
avec  le  second  disque  de  laiton.  En  dernier  lieu,  je  combi- 
nai, au  moyen  des  fils  conducteurs,  les  deux  ressorts  trai- 
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nants  ou  avec  les  plaques  d'or,  ou  avec  les  extrémités  des 
fils  du  rhéostat. 

La  résistance  rhéostatique  ayant  été  insérée  dans  la  con- 
duite, j'obtins,  au  moyen  du  ren verseur,  une  déviation 

sur  le  magnétométre  de i35  divisions  d'échelle. 

Avec  la  colonne  d'eau  seule  la  dé- 
viation devint i36,5  » 

La  première  observation  répétée 

fournit i38,o  » 

La  moyenne  de  la  première  et  de 

la  dernière  mesure  donne. .  1 .    i36,5  » 

c'est-à-dire  le  même  chiffre  qu'avec  la  colonne  d'eau. 

Une  autre  expérience,  où  le  renverseur  fut  tourné  avec 
une  vitesse  différente,  et  dans  laquelle  la  colonne  d'eau 
était  insérée  dans  la  conduite,  donna  une  déviation  con- 
stante de  ia5,5  divisions  d'échelle  contre  i a 5, o,  quand, 
au  lieu  de  la  colonne  d'eau,  la  résistance  rhéostatique 
était  introduite  dans  le  courant. 

Ainsi  l'emploi  du  renverseur  élimine  si  totalement  la 
polarisation,  que  son  influence  possible  est  en  dedans  des 
limites  des  erreurs  d'observation. 

Les  plaques  d'or  dont  je  me  servis  dans  ces  dernières  ex- 
périences étaient  plusieurs  fois  plus  grandes  que  celles  que 
j'avais  employées  dans  les  tubes  latéraux  du  tube  de  verre; 
mais  l'intensité  du  courant  était  aussi  beaucoup  plus  grande 
que  la  précédente.  La  polarisation  par  unité  de  surface  ne 
pouvait  donc  être  bien  différente  dans  les  deux  cas,  et,  par 
suite,  ce  qui  a  été  prouvé  sur  la  capacité  des  courants  alter- 
nants d'écarter  la  polarisation  s'applique  également  au  cas 
où  l'on  employait  le  tube  de  verre  avec  les  petites  plaques 
d'or  dans  les  tubes  latéraux. 

Pour  que  la  méthode  indiquée  soit  applicable,  il  n'est  au 
reste  nullement  nécessaire  que  toute  la  polarisation  soit 
supprimée  :  la  seule  chose  de  rigueur,  c'est  que  les  deux 
plaques  d'or  se  trouvent  parfaitement  au  même  état  de 
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polarisation,  et  ce  devra  toujours  être  le  cas  du  moment 
où  deux  courants  de  courte  durée  et  de  direction  opposée 
se  succéderont  rapidement. 

Quand  Teau  du  tube  était  au  repos  et  que  le  renverseur 
était  mis  en  rotation  avec  une  vitesse  constante,  Faiguille 
aimantée  ne  subissait,  comme  je  Fai  dit  plus  haut,  aucun 
dérangement.  Si,  par  contre,  on  mettait  ensuite  Peau  en 
mouvement,  on  obtenait  toujours  une  déviation  dont  la 
direction  indiquait  que  le  plus  fort  des  courants  alternants 
était  celui  qui  suivait  la  même  direction  que  le  courant 
d'eau.  Les  expériences  furent  faites  tant  avec  l'eau  de 
l'aqueduc,  le  tube  de  verre  étant  vissé  au  robinet  de  la 
conduite,  qu'avec  de  l'eau  distillée  et  en  se  servant  du  vase 
de  cuivre  mentionné  ci-dessus.  Les  déviations  étaient  tou- 
tefois plus  petites  que  dans  les  expériences  au  moyen  de 
la  première  méthode.  On  pouvait  s'attendre  d'avance  à  ce 
que  ce  serait  le  cas.  La  distance  entre  les  plaques  de  laiton 
encastrées  dans  la  rondelle  de  buis  étant  égale  à  la  largeur 
de  ces  plaques,  le  courant  galvanique  n'était  fermé  que  la 
moitié  du  temps  pendant  lequel  la  rotation  avait  lieu.  Les 
courants  qui  allaient  du  même  côté  ne  duraient  donc  que 
le  quart  du  même  temps.  Il  doit  être  observé  en  outre  que 
les  deux  courants  alternants  présentent  une  intensité  diffé- 
rente par  suite  de  ce  que  l'eau  entre  en  mouvement;  la 
polarisation  n'est  pas  entièrement  supprimée  par  les  pla- 
ques d'or  ,  mais  le  courant  le  plus  intense,  celui  qui  passe 
dans  la  même  direction  que  le  courant  d'eau,  en  est  plus 
affaibli  que  l'autre,  ce  qui  produit  naturellement  une  di- 
minution dans  la  déviation.  Malgré  cela,  les  déviations  du 
magnétomètre  étaient  pleinement  évidentes  et  parfaitement 
régulières.  Afin  d'obtenir  des  déviations  plus  fortes,  un 
galvanomètre  ordinaire  à  aiguilles  astatiques,  construit  par 
Ruhmkorff,  fut  muni  d'un  miroir  et  les  déviations  furent 
lues  de  la  manière  ordinaire  avec  la  lunette  et  l'échelle. 
J'obtins  de  la  sorte  un  instrument  plus  sensible  que  le  ma- 
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gnétomètre,  mais  ayant  en  même  temps  rinconvénient  de 
modifier  sa  position  d'équilibre  avec  les  variations  de  dé- 
clinaison du  magnétisme  terrestre.  Les  déviations  devinrent 
alors  beaucoup  plus  grandes  et  concordèrent  au  reste  avec 
celles  que  j'avais  obtenues  précédemment  au  moyen  du 
magnétomètre. 

Les  deux  méthodes  d^ obsen^ation  indépendantes  ont 
conduit  par  conséquent  au  même  résultat  final,  préy^u 
par  la  théorie  énoncée^  que  la  résistance  galvanique  di* 
minue  si  le  conducteur  se  meut  dans  la  même  direction 
que  le  courant  gals^anique,  mais  quelle  augmente  au 
contraire  si  les  deux  mous^ements  suivent  une  direction 
opposée. 

Je  signalerai  en  terminant  que  j'essayai  aussi  d'employer 
pour  les  expériences  en  question  une  solution  saturée  de 
vitriol  de  cuivre,  avec  des  pôles  de  cuivre,  et  en  outre  une 
solution  à  moitié  saturée  de  vitriol  de  zinc  avec  des  pôles 
de  zinc  amalgamés  5  mais  ces  deux  essais  restèrent  sans  ré*- 
sultat,  vu  que,  malgré  plusieurs  efforts,  je  ne  réussis  pas  i 
rendre  les  plaques  polaires  parfaitement  égales  au  point  de 
vue  galvanique,  et,  si  cela  réussissait  parfois,  à  conserver 
cette  égalité  sans  variation  quand  le  liquide  était  mis  en 
mouvement.  J'ignore  quelle  était  la  cause  de  cet  inconvé- 
nient. Je  me  contente  seulement  d'ajouter  qu'à  l'analyse 
chimique  le  vitriol  de  zinc  se  montra  contenir  beaucoup 
de  fer. 


kV%V^\««%««%««\««'%«> 
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RECHERCHES  SUR  L'INVERSION  DD  SUCRE  DE  CANNE 
PAR  LES  ACIDES  ET  LES  SELS^ 

Par  m.  g.  FLEURY. 


Je  me  suis  proposé  d'étudier  '  avec  quelques  détails  un 
phénomène  que  plusieurs  chimistes  ou  physiciens  ont 
abordé  sans  l'envisager  à  tous  les  points  de  vue  :  il  s'agit 
de  l'inversion  du  sucre  de  canne.  Voici  la  pensée  de  l'il- 
lustre Biot  sur  ses  propres  travaux  à  ce  sujet  :  «  Des  obser- 
vations comparatives  faites  ainsi  sur  divers  acides  employés 
à  des  doses  connues^  liées  à  leurs  poids  atomiques,  présen- 
teraient vraisemblablement  des  résultats  très-dignes  d'in- 
térêt; mais  je  n'avais  ni  les  moyens  ni  les  connaissances 
nécessaires  pour  les  suivre  fructueusement  sous  se  rap- 
port. » 

Il  m'a  paru  qu'il  y  avait  quelque  parti  k  tirer  du  phéno- 
mène chimique  dont  il  s'agit,  pour  résoudre  certains  pro- 
blèmes concernant  la  constitution  des  sels  dissous  et  'pour 
étudier  la  loi  des  actions  chimiques  dans  un  cas  très- 
simple.  En  effet,  la  réaction  d'un  acide  sur  le  sucre  à  froid 
est  assez  lente  pour  qu'on  puisse  la  suivre  pas  à  pas  ;  et, 
comme  le  système  reste  complètement  homogène  jusqu'à 
la  fin,  comme  la  quantité  d'acide  reste  constante,  on 
pouvait  espérer  que  l'action  élémentaire  des  affinités  se  ma- 
nifesterait à  l'abri  de  toute  complication.  Il  y  avait  à  cher- 
cher aussi  quelle  serait  l'influence  des  produits  du  dédou- 
blement du  sucre  de  canne  sur  la  vitesse  de  la  réaction 
restant  à  accomplir.  On  n'a  point  observé  jusqu'à  présent 
dans  nos  laboratoires  une  tendance  à  la  recombinaison  des 
deux  éléments  du  sucre  interverti,  glucose  et  lévulose,  de 
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même  qu'on  ne  l'a  jamais  réalisée.  Si  cette  tendance 
existe  dans  les  conditions  ordinaires  de  nos  expériences, 
elle  devait  être  mise  en  évidence  par  un  retard  plus  ou 
moins  facile  à  saisir  dans  la  marche  de  Tin  version. 

Voici  dans  quelles  conditions  j'ai  opéré  ordinairement  : 

Le  sucre  de  canne  employé  ne  renfermait  que  des 
traces  de  glucose  :  il  avait  été  purifié  par  un  lavage  à  Tal* 
cool.  On  mettait  dans  des  matras  jaugés  Tacide  ou  le  sel 
qu'on  voulait  étudier  avec  une  quantité  d'eau  presque  suf- 
fisante pour  remplir  la  capacité  déterminée  *,  puis,  la  tem- 
pérature étant  devenue  constante,  on  laissait  tomber 
7  grammes  de  sucre  en  petits  fragments,  on  agitait  vive- 
ment et  l'on  complétait  le  volume  de  loo  centimètres  cubes. 

Quand  la  réaction  devait  durer  plusieurs  jours,  on  met- 
tait une  goutte  très-petite  de  créosote  pour  empêcher  le 
développement  des  moisissures  ou  toute  autre  fermenta- 
tion :  cette  complication  ne  s'est  jamais  produite  dans  mes 
expériences.  Les  liqueurs  étaient  introduites  avec  ou  sans 
filtration,  suivant  l'opportunité,  dans  des  tubes  de  verre  de 
a  décimètres.  Les  tubes  dont  je  disposais  étaient  au  nombre 
de  trois  seulement,  ce  qui  m'a  obligé  à  ne  pas  faire  plus 
de  trois  expériences  simultanées.  On  abandonnait  les  tubes 
l'un  près  de  l'autre,  à  côté  d'un  thermomètre,  dans  un  lo- 
cal dont  la  température  variait  peu,  et  de  temps  en  temps 
on  observait  au  saccharimètre  la  déviation  produite  par  les 
liqueurs. 

Comme  le  sucre  employé  était  pur,  on  est  toujours 
parti  dans  les  calculs  de  cette  base,  que  16^'',  19  (^)  de 
sucre  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  produisent 
une  déviation  de  100  degrés  au  saccharimètre  de  Soleil. 
J'ai  représenté,  dans  les  tableaux  qu'on  trouvera  plus  loin, 


(^)  C'est  le  nombre  adopté  par  MM.  Girard  et  de  Luynes. 


PAR  LES  ACIDES  ET  LES  SELS.  383 

la  quantité  de  sucre  interverti,  au  bout  de  temps  varia- 
bles, rapportée  à  la  quantité  qui  avait  été  introduite  dans 
la  liqueur.  U  a  été  tenu  compte  dans  les  calculs  de  la  tem- 
pérature acquise  par  les  liqueurs  au  moment  de  l'observa- 
tion, pour  faire  varier  le  coefficient  dMn version  que  j'ai 
admis  égal  à  o,  365  pour  la  température  de  i5  degrés. 
Voici  les  éléments  du  calcul  (temp.  =  i8  degrés)  : 

Soient 
p  le  poids  du  sucre  dissous  dans  loo  centimètres  cubes 

de  liqueur; 
p'  le  poids  de  sucre  transformé; 
d  la  déviation  observée  au  saccharimètre. 

On  a  la  relation 

d  =  100    .. 35  -T, j 

ib,i9  16,19 

d'où  Ton  tire 

ot'P'                  16,  iqd 
i35C  =  loo ^ — 

P  P 

Telle  est  la  formule  qui  m'a  servi  à  calculer  le  rap- 

port~9  avec  la  modification  que  pouvaient  entraîner  les 

faibles  variations  de  la  température  pendant  une  même  ex- 
périence. 

Expérience  I.  —  On  a  fait  agir  les  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique  dans  les  proportions  indiquées  par  le  ta- 
bleau I  sur  7  grammes  de  sucre,  à  la  température  de 
i&  degrés.  • 

Les  nombres  consignés  ci-dessus  montrent  que  les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique  employés  en  quantités  équiva- 
lentes (colonnes  2  et 4)  agissent  inégalement  sur  le  sucre. 
La  rapidité  de  Faction  du  second  de  ces  acides  s'accorde 
bien  avec  la  grande  diffusibilité  que  lui  a  reconnue  Gra- 
\i^ui[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  Z^  série,  t.  LXY) 
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et  qui  est  Tindice  d'une  mobilité  moléculaire  extrême. 
D'autre  part  remarquons  que  les  doses  d'acide  sulfurique 
sont  entre  elles  ::  i  :  a,  et  que  les  durées  des  phénomènes 
correspondants  sont  dans  un  tout  autre  rapport.  Je  revien* 
drai  dans  la  suite  sur  Tinfluence  des  doses. 

Tableau  ja9  Z. 


DURÉE 

RAPPORT   DU  8€CRB  TRANSFORMÉ  AU  SUCRE  PRIMITIF, 

du 

POCB  LSS  ACIDES 

CONTACT. 

SO*H=58^ 

SœH=  loe*". 

HCl  =  3«r,724. 

h 

2 

// 

Il 

0,48 

4 

// 

it 

0,70 

6 

o,5o 

0,81 

n 

6,3o 

// 

II 

0,85 

9 

n 

// 

0,94 

II 

0,73 

0,96 

n 

12 

»/ 

tt 

*i 

ia,3o 

// 

ti 

0,98 

23 

0,93 

1,0 

tt 

24 

ff 

II 

1,0 

29 

0,96 

If 

II 

36 

0,98 

II 

n 

48 

0,99 

II 

II 

60 

1,0 

n 

If 

Ces  résultats  sont  représentés  par  les  courbes  n**  1,  n°2 
et  n°  3,  où  l'on  a  pris  pour  ordonnées  les  quantités  de 
sucre  interverties,  en  supposant  le  sucre  introduit  dans  la 
liqueur  égal  à  100.  Pour  ne  pas  confondre  avec  les  autres 
la  courbe  relative  à  l'acide  chlorhydrique,  on  l'a  reculée 
vers  la  droite.  Il  a  fallu,  pour  obtenir  des  courbes  régu- 
lières, laisser  de  côté  certains  points  qu'on  remarquera 
sur  le  diagramme  {jig.  i),  et  qui  proviennent  d'anomalies 
inexplicables  dans  les  observations. 
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Expérience  II.  —  Le  tableau  II  est  destiné  à  faire 
connaître  les  résultats  de  l'action  des  petites  doses  d'acide 
sulfurique  sur  une  quantité  toujours  invariable  (7  gram- 
mes) de  sucre  5  on  y  trouvera  l'action  de  l'acide  phospho- 
rîque  employé  sous  un  poids  équivalent  à  5  grammes 
d'acide  sulfurique. 

Quoique  l'expérience    faite  avec   o^*',  i    d'acide  sulfu- 


Fig.  I. 


0 


X 


10  20  30  40  OU  uw     j: 

heures, 

quantités  de  sucre  transformées  sur  100. 


rique  n'ait  pas  été  poursuivie  jusqu'à  son  terme,  il  ne  pa- 
rait pas  douteux  que  l'inversion  du  sucre  ne  fût  devenue 
complète  avec  le  temps. 

Remarquons  que  la  vitesse  de  la  réaction  est  bien 
moindre  pour  l'acide  phosphorique  que  pour  les  autres 
acides  à  quantités  équivalentes.  Or  son  poids  moléculaire 
est  plus  élevé  que  celui  des  acides  sulfurique  et  chlorby- 
drique  \  il  y  avait  lieu  de  se  demander  si  cette  influence 
était  prédominante  dans  le  pbénomène  que  nous  étudions: 
c'est  ce  qui  nous  a  conduit  à  faire  l'expérience  suivante. 

/ffmi.  dfi  Chim,  ei  de  Phys,,  5«  série,  t.  Vil.  (Mars  1876.)  ^5 
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Tableau  n9  ZZ. 

nvatv, 

RAPPORT  DO  SUCRE  TRANSFORMÉ  AU 

SUCRE  PRIMITIF, 

du 

COIfTA.CT. 

POCa  LES  ACIDES 

PhO»=:  78^,244. 

SO*H=ig'. 

S0*H  =  08%I. 

h 

6 

0,l3 

0,16 

0,07* 

12 

0,23 

0,38 

0,09 

23 

0,40 

0,61 

0,14 

3o 

0,45 

0,70 

0,16 

36 

o,5i 

o>77 

0,19 

48 

0,58 

0,86 

0,23 

56. 3o 

0,65 

0,90 

0,26 

60.45 

0,67 

0,93 

0,29 

71 

0,72 

0,96 

0,32 

80. 3o 

o>77 

o>97 

0,34 

84.15 

0,81 

0,98 

// 

95 

0,83 

o»99 

0,39 

107 

n 

0,995 

n 

i'9 

0,89 

1,0 

0,47 

l32 

o>92 

o,5o 

i43.3o 

0,93 

0,53 

i56.3o 

0,96 

0,56 

167.30 

o»97 

0,58 

175.30 

0,986 

0,60 

184.30 

Oj999 

0,61 

195.30 

1,0 

0,63 

208 

0,65 

220 

« 

0,67 

256 

0,71 

325 

o>79 

558 

o>9i 

Expérience  III.  —  On  a  mis  en  présence  du  sucre 
(7  grammes)  et  une  quantité  d'acide  arsénique  (AsH'^O*) 
équivalente  à  5  grammes  d'acide  sulfurîque  (SO*H).  Les 
résultats  sont  représentés  par  le  tableau  III. 

Si  Ton  compare  les  nombres  consignés  dans  le  tableau 
ci-contre  à  ceux  qui,  dans  le  tableau  II,  se  rapportent  à 
l'acide  phosphorique,  on  observe  que  l'action  de  ce  der- 
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nier  est  plus  faible,  quoique  son  poids  atomique  soit 
moindre  ]  d'ailleurs  les  deux  acides  sont  tout  à  fait  ana- 
logues au  point  de  vue  chimique.  On  peut  donc  dire  quHl 
n'y  a  point  de  relation  entre  la  vitesse  de  l'inversion  et  les 
poids  atomiques  des  corps  qui  la  produisent.  Si  les  molé- 
cules les  plus  lourdes  sont  les  plus  diffusibles^  ce  qui  parait 
probable,  cette  propriété  n'est  sans  doute  pas  la  seule  qui 
influe  sur  la  rapidité  de  l'inversion  ]  chaque  acide  peut 
posséder  une  action  spécifique  pour  produire  ce  phéno- 
mène. 

Tableau  ZZX. 

Température,  32  degrés. 


DUREE 
du 

CONTACT, 


i3 
18 

23 

38 
47 


PAPPORT 

du 

sucre  transformé 

au 

sucre  primitif. 


0,34 
0,43 
0,52 

0,71 

0,78 


DUREE 

RAPPORT 
du 

du 

sucre  transformé 

GOJfTAOT. 

au 
sucre  primitif. 

h 

f 

62 

0,88 

72 

0,93 

86 

0,95 

96 

0,96 

ii5.3o 

0,98 

Expérience  IV,  —  Pour  rendre  l'étude  dont  nous  nous 
occupons  complète,  il  fallait  varier  les  proportions  des 
corps  réagissants  ;  mais,  dans  les  expériences  relatées  précé- 
demment, il  avait  été  difficile  de  saisir  avec  précision  la  fin 
du  phénomène,  à  cause  du  ralentissement  qui  la  précède^ 
pour  obvier  à  cet  inconvénient,  on  a  augmenté  un  peu  la 
dose  d'acide  chlorhydrique  employée  (4^',  5),  les  quantités 
de  sucre  étant  variables.  Les  résultats  obtenus  sont  exposés 
ci-après. 

25. 
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Tableau  n**  XV. 


Action  de  l'aeide  chlorhydfique  sur  des  doses  différentes  de  sucre 

à  la  température  de  ig  degrés. 


DURÉE 

RAl^POBT  DU  SUCRE  TRANSFORMÉ  AU  SUCRE  PRIMITIF, 

da 

CONTACT. 

P00&  LM  D0SK8  8DITAIITB8. 

Sucre  =  Sg'fjS. 

Sucre  =  i45*",o. 

h 

I 

0,34 

0,39 

2.3o 

0,6a 

0,69 

3 

0,67 

0,73 

5.40 

0,87 

0,92 

7.15 

0,94 

0,95 

8.3o 

0,96 

0,97 

10. 3o 

0,987 

0,989 

II.  3o 

1,0 

1,0 

L'examen  de  ce  tableau  conduit  à  admettre  que  le  temps 
nécessaire  pour  intervertir  des  quantités  de  sucre  qui 
sont  entre  elles  ::  i  :  4?  ou  dans  tout  autre  rapport,  est 
invariable.  Cette  conséquence  remarquable  a  été  vérifiée 
dans  une  autre  expérience  de  durée  10  fois  moindre  et 
pour  laquelle  le  rapport  des  quantités  de  sucre  était 
::  I  :  n.Nous  admettons  donc  que  la  conclusion  que  je 
viens  d'énoncer  est  vraie  dans  des  limites  assez  étendues. 
Elle  peut  se  concevoir  si  Ton  admet  que  la  vitesse  de  trans- 
formation est  à  chaque  instant  proportionnelle  au  sucre 
existant  dans  la  liqueur. 

Cette  hypothèse  très -plausible  nous  aidera  à  trouver 
une  expression  de  la  loi  suivant  laquelle  se  produit  l'in- 
version. 

Il  semble  que,  dans  le  tableau  précédent,  les  rapports  qui 
se  correspondent  horizontalement  devraient  être  égaux; 
ils  ne  le  deviennent  que  vers  la  fin  du  phénomène.  Il  y  a 
là  une  difficulté  pour  la  théorie  :  elle  tient  peut-être  à 
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réchaufTement  spontané  du  liquide  dans  lequel  la  quantité 
de  sucre  était  la  plus  forte  (i;o/r  plus  loin  Exp.  X).  Une 
autre  conclusion  à  tirer,  c'est  que  l'influence  du  sucre  in- 
terverti formé  dans  l'expérience  paraît  être  nulle  ;  les  deux 
produits  de  la  décomposition,  le  glucose  et  le  lévulose, 
n'ont  donc  point  de  tendance  à  se  recombiner,  du  moins 
en  présence  de  l'acide  qui  a  déterminé  leur  séparation.  On 
pouvait  déjà  être  amené  à  cette  opinion  par  le  fait  que  la 
réaction  dont  il  s'agit  n'est  pas  limitée;  elle  se  trouve  cor- 
roborée par  la  considération  que  je  viens  de  présenter. 

Expérience  V,  —  L'enchaînement  de  nos  investiga- 
tions nous  conduit  actuellement  à  faire  agir  l'acide  clilor- 
hydrique  à  doses  variées  sur  le  sucre.  On  s'est  placé,  quant 
à  la  concentration  de  la  liqueur,  dans  les  conditions  défi- 
nies au  commencement  de  ce  travail. 


Tableau  n^  V. 

Température,  34  degrés. 


DURÉE 

RAPPORT  DO  8UGRB  TRAHSFORMÉ  AU  SUCRE  PRIMITIF, 

du 

COIfTACT. 

POUR  LBS  DOBIS  d'ACIDE 

HCl  =  4g',5. 

'HCl  =  9g«',o. 

HCl  =  i3g',5. 

h 

I 

o,5o 

0,95 

1,0 

3 

3 

0,87 

0,99 
1,0 

6 

7.3o 
10 

0,99 
0,995 

0,998 

II 

1,0 

Remarquons  que  les  quantités  d'acide  sont  entre  elles 
:  :  I  :  Q  :  3  5  le  phénomène  s'est  accéléré  suivant  une  pro- 
gression bien  plus  croissante.  Les  résultats  sont  représentés 
par  les  courbes  n°*  4,  5  et  6  (fig.  2). 

L'expérience  précédente  ayant  une  grande  importance 
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au  point  de  vue  de  la  théorie,  il  nous  a  paru  utile  de  la  ré- 

Fig.  2. 


0       12       3       4 


6        7       8       tf      10      11     J7 


X  =  heures. 

peter  à  une  température  différente.  Le  tableau  suivant  in- 
dique les  résultats  obtenus  : 

Tableau  xx^  VZ. 

Température,  17  degrés. 


/ 


DURÉE 

RAPPORT  DU  SUCRE  TRANSFORMÉ  AU  SUCRE  PRIMITIF, 

da 

POUR  LES  DOSES  D'ACIDB. 

COUTACT. 

HCl  =  9g^o. 

HCl  — iSg'-jS. 

m 

10 

0,39 

0,78 

20 

o,5o 

0,87 

35 

0,62 

0,98 

5o 
65 

o»74 
0,80 

0,99 
1,0 

80 

0,86 

95 

0,90 

IIO 

0,93 

125 

0,95 

145 

0,97 

170 

0,985 

200 

1,0 
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Ce  tableau,  comparé  au  précédent,  fait  ressortir  Tin- 
fluence  de  la  température;  en  effet,  la  réaction  qui,  à 
H-  a4**,  avait  duré  trois  heures,  a  duré  trois  heures  vingt 
minutes  à  -4-17°. 

Disons,  sans  plus  attendre,  que  cette  expérience  n'a  pas 
servi  à  la  un  que  l'on  se  proposait  :  mettre  en  évidence  la 
loi  de  la  réaction  chimique.  En  raison  peut-être  de  sa 
brièveté,  elle  fournit  des  nombres  qui  échappent  à  toute 
loi.  Pour  atténuer  l'effet  des  petites  erreurs  d'observation, 
nous  avons,  dans  ce  qui  suit,  opéré  sur  i5  grammes  de 
sucre. 

Voici  encore  un  tableau  relatif  à  deux  expériences 
exécutées  avec  des  doses  d'acide  qui  sont  entre  elles 
••  I  •  1   ^ 

Tableau  VXX. 

Température,  i3  degrés. 


DURÉE 

RAPPORT  DU  SUCRE  TRANSFORMÉ  AD  SUCRE  PRIMITIF, 

da 

CONTACT. 

POUK  LB8  ACIDES 

HCl=3&r,5. 

H  Cl  =  45^,55. 

h 

I 

0,14 

0,19 

2 

0,234 

o,3i 

2,5 

0,36 

o,36 

4 

0,37 

0,52 

5 

0,45 

0,59 

6 

o,5o 

0,66 

7 

0,56 

0,72 

8 

0,617 

o»77 

9 

0,66 

0,82 

10 

0,70 

0,85 

II 

0,74 

0,87 

13 

0,77 

0,896 

i3 

0,80 

0,916 

14 

0,834 

0,93 

24 

0,93 

// 

Les  courbes  (Jig*  i)  jointes  au  tableau  représentent  les 
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résultats  un  peu  modifiés  par  les  exigences  de  la  régula- 
rité géométrique.  La  partie  ponctuée  6gure  le  tracé  pro- 
bable de  la  courbe  pour  une  période  où  les  expériences 
manquent. 

Fig.  3. 


8      10      12      li     10      18    20     22     24   a; 


X  ^  heures. 


Pour  mieux  saisir  l'influence  de  la  proportion  d'acide, 
j'ai  varié  l'expérience  précédente,  en  agissant  toujours  sur 
1 5  grammes  de  sucre.  Voici  les  résultats  : 

La  quantité  indéterminée  n,  dans  le  tableau  précédent, 
se  rapporte  à  une  observation  tellement  anomale,  qu'on 
ne  peut  l'expliquer.  Cependant  j'ai  cru  remarquer,  dans 
le  cours  de  ce  travail,  qu'il  se  produit  parfois,  dans 
la  marche  de  la  réaction,  un  temps  d'arrêt  qui  tient 
peut-être  au  repos  des  liquides  réagissants  et  à  une 
inertie  des  molécules  5  mais  je  n'insiste  pas  sur  cette  expli- 
cation. 

Les  courbes  n*'*  9  et  10  {fig>  4)  représentent  les  résul- 
tats ci-dessus. 

Le  moment  est  venu  de  chercher  à  relier  tous  les  résul- 
tats de  l'expérience  par  une  théorie  d'ensemble. 
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Température,  1 4°,  5. 


39J 


T 

.„„.„„.„„.,„„.„» 

HCl  =  3<',u. 

HCl=4!^o. 

3 

4.5 

5,5 

fi, 5 

8,5 

n,5 

TO,5 

ia,5 
34,5 

o,oB4 
o,.3 
o,"9 

o,3î 
0,37 
0.4. 
0,468 
o,509 
0,54 
0,48 

o,6S 
o,83 

0,16 
0,3a 

,      0,548 
«M 
0,707 
0,7a 
0,80 
o>847 
0,874 
o.go 
0,917 

0.93 
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Supposons  que  la  quantité  de  sucre  qui  tend  à  s'inter- 
vertir dans  un  temps  très-court  soit  à  chaque  instant  pro- 
portionnelle au  produit  des  masses  de  sucre  et  diacide  qui 
sont  en  présence.  Soient 

I  la  quantité  de  sucre  initiale  ; 

a  la  quantité  d'acide; 

/  la  proportion  de  sucre  transformée  au  bout  du  temps  x. 

Les  masses  qui  restent  en  présence  sont  (i  — y)  et  a« 
D'ailleurs  Faction  ne  doit  devenir  nulle  que  pour  y  =  i. 

Nous  admettons  donc  la  relation 

dy 

dr  =  A'a(i  —  Y)dx      ou      z=  kadx. 

i—jr 

k  étant  une  constante  qui  dépend  de  la  température  et  de 
la  nature  de  Tacide  employé. 

En  intégrant  cette  équation,  on  obtient 

--  L(i  —x)  =  hax  H-  C. 

Pour  déterminer  la  constante  C,  observons  qu'on  doit 

avoir  j^  =  o  quand  a:  =  o;   il  en  résulte  C  =  o.   On   a 

donc 

—  L(i  — y^  ^=:  kaxy 

et  Féquation  de  la  courbe  que  représente  cette  équation 
devient 

Posons  h  =  e*,  il  vient 

Nous  allons  chercher  à  vérifier  cette  équation  par  les 
données  de  Texpérience.  Et  d'abord  il  convient  de  consi- 
dérer les  observations  faites  avec  une  quantité  d'acide 
quelconque,  ce  qui  revient  à  faire  a  =  i  dans  la  formule 
précédente;  on  obtient 

I  — j^=:ô-',     d'où    log(i — 7)  =  — orlogô. 
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Que  l'on  se  reporte  à  la  première  colonne  du  tableau  H, 
elle  renferme  les  valeurs  de^.  Si  l'on  calcule  logé  en  pre- 
nant la  moyenne  des  nombres  les  plus  concordants  fournis 
par  les  couples  de  valeurs  de  x  et  àej^  on  trouve. 

logô  =  0,01806. 

En  nous  servant  de  cette  constante  pour  calculer  les 
valeurs  de  (i — y)  ^  nous  pouvons  former  le  tableau 
suivant  : 

Tableau  A. 


VALEURS 

I  - 

-r 

de 

1^         -^ 

X. 

calculé. 

trouvé. 

6 

0,779 

0,84 

12 

0,607 

0,62 

23 

0,384 

0,39 

3o 

0,287 

o,3o 

36 

0,223 

0,23 

48 

o,i35 

0,14 

56,5 

0,095 

0,10 

60,75 

o»079 

0,07 

7' 

0,052 

0,04 

80,5 

o,o35 

o,o3 

84,25 

o,o3 

0,02 

93 

0,019 

0,01 

107 

0,011 

o,oo5 

"9 

0,007 

0,0 

On  voit  que  la  formule  n'est  bien  vérifiée  par  l'expé- 
rience que  pour  la  période  moyenne^  l'observation  de  la 
fin  du  phénomène  est  sujette  à  trop  d'incertitudes,  à 
cause  de  sa  lenteur,  pour  qu'on  puisse  espérer  que  le 
calcul  et  l'expérience  concorderont.  D'autre  part,  le  début 
du  phénomène  est  accompagné  d'une  certaine  élévation 
de  température,  due  à  la  dilution  de  l'acide  employé  et  au 
dégagement  de  chaleur  produit  par  la  réaction.  Il  se  pro- 
duit ainsi  une  accélération  initiale  qui  se  traduit  par  un 
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excès  des  valeurs  de  y  trouvées  sur  les  valeurs  calculëes. 
Enfin,  pendant  toute  la  durée  de  Finversion,  la  tempé- 
rature extérieure  n'est  pas  invariable;  malgré  les  pré- 
cautions prises  pour  éviter  l'influence  des  fluctuations 
atmosphériques  sur  les  liqueurs  étudiées,  on  n'a  pas  pu 
l'annuler.  Il  se  produisait  généralement  des  variations 
qui  allaient  jusqu'à  2**,  5  pendant  une  même  expérience, 
car  celle-ci  commençait  ordinairement  le  matin  pour  se 
terminer  à  10  heures  du  soir.  Voilà  des  causes  de  pertur- 
bation bien  suffisantes  pour  expliquer  les  divergences  con- 
statées entre  la  théorie  et  l'observation  des  faits. 

Le  tableau  I  nous  fournit,  dans  sa  quatrième  colonne, 
les  éléments  d'une  autre  vérification  de  la  formule;  en 
calculant  les  valeurs  de  (i — y),  on  arrive  aux  résultats 
suivants  : 


• 

VALEURS 

i  - 

-7 

de 

— - 

X. 

calculé. 

IrouTé. 

2 

0,5^8 

0,52 

4 

0,29 

o,3o 

6,5 

0,1 34 

o,i5 

9 

0,06 

0,06 

12,5 

0,02 

0,02 

24 

0,006 

0 

La  concordance  entre  les  nombres  qui  représentent  les 
quantités  similaires  est  bien  satisfaisante. 

Considérons  le  tableau  VII  et  la  courbe  n*^  7  qui  s'y  rap- 
porte; nous  pouvons  calculer  les  nombres  de  la  deuxième 
colonne  à  Taide  de  la  formule  et  les  comparer  à  ceux  que 
fournit  la  courbe,  laquelle  représente  l'expérience  recti- 
fiée; il  en  résulte  les  rapprochements  suivants  : 
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Tableau  B. 


HC1  = 

=  3«^  5 

HB1=  '8^5 

YALEtRS 

"■ 

■^ 

— 

de 

I  - 

-j" 

i-y 

JC. 

calculé. 

trunvé. 

calcalé. 

troQTé. 

• 
1 

t 

8 

4 

5 

I 

0,881 

0,86 

o,8/i9 

0,81 

2 

0,711 

0,76 

0,721 

0,68 

'  3 

0,685 

0,68 

0,612 

0,57 

4 

0,604 

0,60 

0,521 

0,484 

5 

0,533 

0,54 

0,441 

o,4o 

6 

0,47 

0,48 

0,352 

0,34 

7 

o,4'4 

0,43 

o,3i8 

0,28 

8 

0,365 

0,38 

0,27 

0,23 

9 

0,322 

0,34 

0,229 

0,18 

10 

0,284 

o,3o 

0,195 

o,i5 

II 

o,q5 

0,26 

o,i65 

o,i3 

12 

0,221 

0,23 

0,14 

o,io5 

i3 

0,195 

0,20 

0,119 

0,08 

14 

0,172 

0,174 

0,111 

0,072 

Les  nombres  des  colonnes  2  et  3  sont  suffisamment  con- 
cordants, eu  égard  aux  causes  de  discordance  qui  ont  déjà 
été  signalées. 

On  peut  donc  admettre  que  la  forme  de  fonction 


(0 


I  —  j  z=z  ^-«, 


est  justifiée  par  l'expérience,  en  ce  qui  concerne  l'inver- 
sion produite  par  une  dose  déterminée  d'acide,  c'est-à- 
dire  quand  on  pose  a  =  i  ;  mais  le  tableau  6  nous  pré- 
sente les  résultats  obtenus  avec  une  dose  d'acide  égale 
à  3*5"^, 5  X  1,3,  c'est-à-dire  dans  le  cas  où  a  =  i,3.  Si  la 
formule  (i)  est  l'expression  de  la  réalité,  on  doit  pouvoir 
calculer  les  valeurs  de  (i  — y)  par  la  relation 


log(i  — /)  =  —  i,3xlogô, 
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qui  fournirait  aussi 

log  ô'  =  1 , 3  log  ô  =  1 , 3  X  o,  0534. 

C'est  ainsi  qu'ont  été  obtenus  les  nombres  qui  figurent 
dans  la  colonne  4  du  tableau  6,  en  regard  des  valeurs 
trouvées  par  l'expérience.  On  voît  que  toutes  les  valeurs 
calculées  sont  supérieures  aux  valeurs  observées. 

Remarquons  que  : 

Avec  a  =: 

Avec 

Tandis  que logô'  =  0,0694^      Calcul. 

La  conclusion  qu'il  faut  tirer  de  là  sera  développée  plus 
bas. 

Nous  nous  sommes  servi  de  l'expérience  qui  est  ré- 
sumée par  le  tableau  VIU  ou  plutôt  par  la  courbe  n**  9, 
pour  calculer  les  valeurs  de  (i  — j)^  qui  sont  indiquées  ci- 
après  en  regard  des  nombres  fournis  par  la  courbe. 

Tableau  C. 


a  =  i,       on  a  logô  =:o,o534     \  ^^,. 
û=:i,3,  on  a  logô  =0,001       ) 


ence. 


HC1=:2S',0 

HCl  — 4sSo 

VALEURS 

— 

— 

de 

I— r 

i-y 

X . 

II"     — ■ 

calculé. 

trouvé. 

calculé. 

trouTé. 

3 

0,8 

0,8 

o,64 

0,588 

4 

0,742 

0,744 

0,55 

o,485 

5 

0,69 

0,693 

0,475 

0,40 

6 

0,64 

0,64 

0,409 

0,325 

7 

o,59'| 

0,595 

0,35 

0,265 

8 

o,55i 

0,55 

o,3o 

0,216 

9 

0,5l2 

o,5i3 

0,26 

0,175 

10 

0,-17^ 

0,473 

0,22 

0,14 

II 

0,441 

0,44 

12 

0,409 

o,4o5 

i3 

0,38 

0,376 

14 

0,35 

0,35 

24 

o,iG8 

0,175 
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Lies  valeurs  calculées  pour  (i — jr)  coïncident  avec  les 
valeurs  observées.  Quant  à  celles  de  (i  —  7'),  on  les  a 
déduites  de  la  formule 

en  employant  le  coefficient  b  obtenu  dans  l'autre  série 
de  déterminations  et  faisant  a  =  2.  Gomme  il  y  a  désac- 
cord entre  le  calcul  et  l'expérience,  il  faut  conclure  que 
la  fonction  dont  il  s'agit  ne  représente  pas  Tinfiluence  de 
la  proportion  d'acide.  On  arrive  à  des  résultats  aussi  erro- 
nés en  remplaçant,  dans  la  formule,  a  par  a}. 

L'hypothèse  que  nous  avons  faite,  au  commencement 
de  cette  discussion  théorique,  n'est  donc  vraie  qu'en  par- 
tie, et  relativement  au  poids  du  sucre.  L'impossibilité  de 
trouver  une  expression  analytique  complète  de  la  réaction 
des  acides  sur  le  sucre  nous  force,  en  définitive,  à  la  repré- 
senter par  une  relation  de  la  forme 


OÙ  f{a)  est  une  fonction  de  la  quantité  d'acide  qui  reste  à 
déterminer.  On  voit  que  le  temps  nécessaire  pour  produire 
l'inversion  totale  est  théoriquement  infini. 

Expérience  VI.  —  L'expérience  présente  avait  pour 
but  de  corroborer  l'opinion  qui  a  cours  dans  la  science 
depuis  peu  de  temps  touchant  la  constitution  des  bisulfates 
alcalins  au  sein  des  liqueurs  aqueuses.  Les  épreuves  de  la 
calorimétrie  conduisentà  admettre  une  décomposition  par- 
tielle de  ces  sels  par  l'eau.  Il  m'a  paru  que  la  mesure  de 
cette  décomposition  pourrait  résulter  de  la  comparaison  de 
l'action  inversive  de  ces  solutions  avec  celle  de  l'acide  sul- 
furique  consignée  dans  le  tableau  IL 

On  a  pris  :  sucre,  7  grammes  \  bisulfate  de  potasse, 
quantité  pouvant  fournir  5  grammes  d'acide  libre  (SO*H). 

La  liqueur  occupait  100  centimètres  cubes. 
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Le  tableau  suivant  représente  le  résultat  des  obser- 
vations : 

Tableau  IX* 


DURÉE 

RAPPORT 
do 

da 

sacre  transformé 

CONTACT . 

au 

sucre  primitif. 

h 

5 

0,07 

11 

0,14 

i3 

0,16 

23. 3o 

0,25 

36. 3o 

0,35 

47. 3o 

130 

0,40 
0,73 

On  a  jugé  inutile  de  poursuivre  cette  expérience  jus- 
qu'à son  terme,  sa  signification  étant  suffisamment  éta- 
blie. Il  en  ressort  qu'une  quantité  d'acide  sulfurique  voi- 
sine de  4-5  décigrammes  était  libre  dans  la  liqueur  :  c'est 
jj  environ  du  poids  de  l'acide  susceptible  d'être  séparé 
théoriquement  par  l'eau  du  sulfate  neutre  de  potasse.  Ce 
résultat  doit  être  d'ailleurs  considéré  comme  particulier 
aux  conditions  de  concentration  dans  lesquelles  le  bisulfate 
de  potasse  avait  été  placé. 

Expérience  VII.  —  Cette  expérience  a  été  instituée 
pour  déterminer  dans  quelle  mesure  l'eau  décompose  le 
sulfate  d'ammoniaque. 

On  a  mis  en  contact  7  grammes  de  sucre  et  i3^'',9  de 
sulfate  d'ammoniaque  dans  100  centimètres  cubes  d'eau. 
En  employant  une  solution  plus  étendue,  on  aurait  peut- 
être  favorisé  la  décomposition  5  mais  la  lenteur  de  l'action 
inversive  aurait  pu  s'accroître  dans  une  plus  grande  pro7 
portion. 

Au  bout  de  soixante  heures,  l'action  était  nulle. 
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U  en  résulte  que  le  sulfate  d'ammoniaque  n'est  pas  sen- 
siblement décomposé  par  l'eau  à  la  température  ordinaire. 
Je  n'ai  pas  opéré  à  la  température  de  loo  degrés,  parce 
que  l'eau  seule  intervertit  le  sucre  dans  ces  conditions. 

Dans  le  même  ordre  d'idées,  j'ai  clierché  l'action  du 
sulfate  d'alumine  sur  le  sucre.  Une  solution  contenant 
les  éléments  de  5  grammes  d'acide  sulfurîque  (SO*H)  pour 
lOO  centimètres  cubes  a  fourni  les  résultats  consignés  ci- 
après  (deuxième  colonne)  : 

Tableau  X. 

Action  du  sulfate  d'alumine  sur  le  sucre  de  canne* 


DURÉE 

RAPPORT  DU   SUCRE  TlUNSFORHE  AU  SUCRE   PRIMITIF, 

da 

POUR  LES  POIDS  DE  SEL. 

CONTACT . 

A1»S>0*» 

—  11,343   (A). 

APS»0»«=  5,671  (B). 

h 

6,3o 

0,04 

i4 

// 

0,04 

21 

o,o5 

// 

24, i5 

// 

o,o5 

34, i5 

0,08 

// 

37,15 

// 

0,07 

118 

0,16 

// 

216 

// 

0,28 

254 

// 

0,32 

296 

o,3i 

// 

325 

// 

0,41 

334     - 

0,36 

tt 

Cette  expérience  est  intéressante  à  deux  titres  :  les  nom- 
bres de  la  deuxième  colonne  montrent  que  la  décomposi- 
tion du  sulfate  d'alumine  par  l'eau  est  très-faible,  puis- 
qu'on doit  évaluer  la  quantité  d'acide  SO*H  libre  dans  la 
liqueur  à  moins  de  o^"^,!  (i;oir  le  tableau  II),  c'est-à-dire 
à  moins  de  -^  de  l'acide  qui  pouvait  se  séparer  de  l'alu- 

Jnn, de  Chim.  etdePkrs.t  5"  série,  t.  VIII.  (Mars  1876.)  26 
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mine.  L'acide  acétique  n'a  pas  accru  la  décomposition  pro- 
duite par  l'eau  pure. 

Les  nombres  de  la  troisième  colonne  se  rapportent  à  une 
solution  deux  fois  plus  étendue  que  la  première  ^  ils  mon- 
trent qu'il  y  a,  au  début,  une  quantité  d'acide  libre 
moindre,  absolument  parlant,  que  dans  la  solution  A^ 
mais,  au  bout  de  deux  cents  heures  environ,  ces  quantités 
deviennent  égales.  Il  s'ensuit  que  la  décomposition  du 
sulfate  d'alumine  par  l'eau  est  progressive,  ce  que  l'on 
pourrait  déjà  conclure  de  l'examen  attentif  des  nombres 
d'une  seule  colonne. 

On  ne  peut  guère  croire  que  la  décomposition  ait  sur- 
passé -^  du  poids  du  sel  introduit  dans  la  liqueur,  pour 
le  temps  qu'a  duré  l'expérience,  et  il  est  probable  qu'elle 
avait  atteint  sa  valeur  maximum.  On  sait  que  quelques 
chimistes  considèrent  les  sels  doubles  comme  subissant 
une  décomposition  sous  l'influence  de  l'eau  :  cette  hypo- 
thèse pouvait  être  soumise  au  contrôle  des  expériences  de 
l'ordre  de  celles  que  je  rapporte  ici.  Une  solution  d'alun 
potassique  n'a  nullement  interverti  le  sucre  de  canne  après 
un  contact  de  quarante-huit  heures  5  or,  si  ce  sel  avait  été 
scindé  en  ses  éléments,  sulfate  d'alumine  et  sulfate  de  po- 
tasse, raclion  înversive  aurait  eu  lieu. 

Expérience  VIII*  —  On  sait  que  certaines  bases 
faibles  n'empêchent  pas  quelques  acides,  avec  lesquels 
elles  forment  des  sels  chimiquement  neutres,  d'inter- 
vertir le  sucre  :  tel  est  l'oxyde  de  zinc.  Il  y  avait  intérêt 
à  chercher  si  les  alcaloïdes  se  comportent  autrement. 
Les  sels  à  étudier  devaient  être  stables  et  bien  définis. 
On  a  examiné  d'abord  le  sulfate  basique  de  cinchonine, 
C*°H^*Az'0%SO*H-f-H^O%  en  solution  concentrée;  au 
bout  de  soixante  heures,  il  n'y  avait  aucune  diminution 
dans  le  degré  saccharimétrique  de  la  liqueur.  Le  résultat  a 
été  le  même  pour  une  solution  de  sulfate  de  quinine  obte- 
nue à  la  faveur  de  l'acide  acétique. 
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Le  chlorhydrate  basique  de  quinine 

C<»H'«Az'0SHCl-f-3H0 

a  été  étudié  à  son  tour  :  il  n'a  pas  exercé  plus  d'action  que 
le  sel  précédent. 

Le  chlorhydrate  de  morphine  s'est  montré  également 
inactif. 

Il  résulterait  donc,  de  ces  trois  expériences,  que  les  sels 
bien  définis  de  certains  alcaloïdes,  qui  n'ofirent  pas  une 
réaction  acide  au  papier  de  tournesol,  n'éprouvent  aucune 
décomposition  de  la  part  de  l'eau. 

Après  avoir  constaté  que  le  sulfate  de  zinc  agissait  avec 
une  lenteur  extrême  sur  le  sucre,  je  me  suis  assuré  que 
l'inversion  était  activée  par  une  addition  d'acide  acé- 
tique. Il  faut  en  conclure  que  le  sulfate  de  zinc  ne  se 
comporte  pas  comme  les  sulfates  alcalins,  qui,  d'après  les 
travaux  auxquels  je  vais  faire  allusion,  ne  sont  pas  du  tout 
décomposés  par  l'acide  acétique. 

Expérience  IX.  —  D'après  les  expériences  de  M.  Ber- 
thelot^  les  acides  faibles  sont  déplacés  par  les  acides  forts 
dans  leurs  solutions  salines,  en  un  temps  aussi  court  que 
celui  des  réactions  chimiqi;^es  dites  instantanées.  Il  m'a 
paru  utile  de  corroborer  les  épreuves  thermochimiques 
par  la  méthode  de  l'inversion. 

J'ai  mis  en  présence  la  dose  ordinaire  de  sucre,  S^^^ô 
d'acétate  de  soude  et  un  poids  équivalent  d'acide  chlor- 
hydrique.  La  déviation  observée  immédiatement  dans  le 
tube  du  saccharimètre  a  conservé  une  valeur  constante 
pendant  vingt-quatre  heures,  ce  qui  n'aurait  pas  eu  lieu  si 
une  quantité  même  très-faible  d'acide  chlorhydrique  était 
restée  libre.  On  sait  d'ailleurs  que  l'acide  acétique  n'agit 
à  froid  qu'avec  une  lenteur  extrême  sur  le  sucre  de  canne. 
L'expérience  précédente  nous  présente  donc  une  confirma- 
tion des  résultats  obtenus  par  le  savant  que  je  viens  de 
nommer.  Elle  fournit  aussi  un  procédé,  et  des  plus  sûrs, 

a6. 
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pour  reconnaître  la  présence  des  acides  minéraux  libres, 
dans  le  vinaigre,  ou  dans  des  liquides  obtenus  au  cours  de 
rechercbes  toxicologiques. 

En  général,  il  sera  possible  d'apprécier,  par  cette  mé- 
thode, le  déplacement  réciproque,  de  deux  acides,  quand 
l'un  d'eux  possédera  une  action  in versive  beaucoup  plus 
faible  que  l'autre  à  l'égard  du  sucre. 

Expérience  X,  —  Jusqu'ici  il  ne  s'est  pas  établi  dans 
la  Science  une  notion  bien  précise  sur  le  mécanisme  de 
l'inversion  du  sucre  de  canne.  J'ai  pensé  qu'on  pourrait 
trouver  une  analogie  entre  ce  phénomène  et  quelque  réac- 
tion mieux  connue,  en  étudiant  le  sens  du  mouvement  de 
chaleur  qui  l'accompagne.  Il  y  avait  quelques  raisons  de 
croire,  a  priori,  que  l'inversion  qui  est  favorisée  par  une 
élévation  de  température,  et  qui  est  une  sorte  de  décom- 
position du  sucre  en  glucose  et  en  lévulose  avec  fixation 
d'une  molécule  d'eau,  pourrait  absorber  une  certaine 
quantité  de  chaleur;  mais,  d'autre  part,  il  était  permis  de 
rapprocher  le  sucre  de  canne  des  éthers,  qui  se  décom- 
posent en  fixant  de  l'eau  et  avec  dégagement  d'un  certain 
nombre  de  calories.  La  solution  de  cette  question  a  été 
cherchée  de  la  manière  suivante.  On  a  fait  séjourner  dans 
le  bain-marie  d'un  alambic  entouré  d'eau  bouillant^  un 
vase  de  verre  mince  contenant  doo  grammes  environ  d'a- 
cide chlorhydrique  étendu  (acide  réel  =38^^):  dans  la 
même  enceinte  se  trouvait  un  matras  contenant  une 
solution  de  60  grammes  de  sucre  dans  3o  grammes  d'eau. 
Les  v^ses  étaient  isolés  du  fond  et  des  parois  de  l'en- 
ceinte. Les  liquides  étant  arrivés  à  une  température 
commune  et  stationnaire ,  on  versait  la  solution  sucrée 
dans  l'acide,  pendant  qu'on  agitait  avec  un  thermomètre 
sensible. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  deux  expériences  : 
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Température  initiale 

Température  du  mélange  après. . . 


Dans  la  deuxième  expérience,  les  résultats  sont  plus 
saillants  que  dans  là  première,  parce  qu^on  opérait  à 
une  température  plus  élevée  :  ainsi  Ton  a  constaté  une 
élévation  de  température  de  2^,6  dans  des  circonstances 
défavorables,  car  cet  accroissement  se  répartissait  sur  une 
masse  d'environ  600  grammes  d'eau,  et  un  thermomètre 
assez  volumineux  y  prenait  part.  Il  n'y  a  pas  lieu  de 
craindre  que  la  dilution  de  l'acide  chlorhydrique  par  l'eau 
de  la  solution  sucrée  ait  contribué  au  développement  de 
chaleur^  car,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  cette 
cause  d'échaufFement  est  négligeable;  d'ailleurs  la  dilution 
du  sucre  devait  produire  un  eflfet  contraire. 

En  somme,  il  me  paraît  bien  démontré  que  l'inver- 
sion du  sucre  est  un  phénomène  exothermique,  et  c'est 
ce  qui  la  rend  nécessaire  toutes  les  fois  qu'un  acide  assez 
puissant  se  trouve  en  présence  de  ce  principe  immédiat. 
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SUR  LE  GHARBON  D'ALGIIES-, 

Par  m.  Ed.  MORIDE. 


Le  charbon  d'algues^  avant  18649  n'était  jamais  entré 
dans  le  commerce.  Tous  ceux  qu'on  avait  produits  jusque-là 
avaient  été  fabriqués  en  vase  clos  et  en  petite  quantité,  en 
vue  d'obtenir  du  gaz  d'éclairage  des  goëmons  ou  bien  d'en 
retirer  des  carbures  liquides,  des  sels  de  potasse,  du 
brome,  de  Tiode  et  de  l'ammoniaque. 

Frappé  de  la  facilité  avec  laquelle  le  charbon  produit 
par  la  combustion  des  grandes  Laminaires  à  l'air  [L,  digi- 
tata^  Z.  saccharina,  etc.)  se  refroidissait  promptement, 
j'eus  l'idée  d'établir  sur  les  plages  de  la  mer,  où  \qs  fucus 
abondent  à  chaque  marée,  de  petits  fours  mobiles  con- 
struits au  moyen  de  pierres  sèches  entourées  d'algues 
fraîches  et  surmontées  de  6  à  8  barreaux  de  fer. 

Je  ménageai  du  côté  du  vent  une  ouverture  assez  large, 
dans  le  but  de  permettre  à  l'air  de  s'y  introduire  en  quan- 
tité suffisante  pour  refroidir  le  charbon  et,  d'autre  part,  de 
faciliter  aux  travailleurs  le  moyen  de  le  retirer  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  production. 

Depuis  cette  époque,  presque  tous  les  habitants  des 
côtes  de  l'ouest  et  spécialement  de  la  Vendée  et  de  la 
Bretagne,  qui,  avant  nous,  ne  fabriquaient  que  des  soudes 
de  varechs  de  mauvaise  qualité,  se  sont  mis  à  pratiquer 
cette  méthode.  A  Noirmoutiers  seulement,  plus  de  deux 
cents  fours  fonctionnant  continuellement  fournissent  le 
pain  de  chaque  jour  à  la  population  indigente  de  la 
presqu'île  5  et  chaque  année,  depuis  douze  ans,  il  en  est 
sorti  en  moyenne  de  60000  à  100000  hectolitres  de 
charbon  d'algues  au  prix  moyen  de  80  centimes  à  i  franc 
l'un.  Tous  ces  produits  ont  été  employés  et  le  sont  encore 
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à  rextractîon  des  sels  de  potasse,  de  l'iode,  du. brome,  ou 
bien,  après  addition  de  phosphates  et  de  matières  animales, 
à  la  fabrication  des  engrais. 

looooo  kilogrammes  de  plantes  fraîches  produisent 
20  000  kilogrammes  de  matières  sèches  et  donnent  5ooo  ki- 
logrammes de  charbon,  dont  le  poids  varie  de  22  à  25  kilo- 
grammes Thectolitre.  Des  5ooo  kilogrammes  de  charbon 
incinéré  à  blanc,  on  obtient  35oo  à  4000  kilogrammes  de 
matière  saline  ou  soude,  renfermant  des  chlorures,  des  sul- 
fites et  sulfates,  des  silicates,  des  iodures,  des  bromures  de 
potassium,  de  sodium  et  de  calcium,  des  carbonates  de 
chaux,  des  traces  de  magnésie  et  du  sable. 

Pour  100  de  la  masse  obtenue,  on  compte  environ  20 
de  sels  de  potasse,  20  de  sels  de  soude,  28  à  3o  de  sels  de 
chaux. 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  les  plantes  marines  où  les 
sels  de  potasse  diminuent,  Fiode  se  trouve  en  plus  grande 
quantité  que  le  brome,  par  exemple  :  le  genre  Laminaria. 

Partout,  au  contraire,  où  prédominent  les  sels  de 
soude,  comme  dans  les  Fucus  nodosus^  vesiculosus^fruti" 
cosuSy  etc.,  qui  se  découvrent  à  marée  basse,  le  brome 
apparaît  bien  plus  abondant  que  Tiode. 

En  fabriquant  de  la  soude  par  Pancienne  méthode,  on 
obtient  à  peine,  à  Noirmoutiers,  sur  100  000  kilogrammes 
de  goémons  frais  ou  20  000  kilogrammes  de  goémons  secs, 
3 000  kilogrammes  de  soude  sulfureuse  bleuâtre,  chargée 
de  sable,  de  silicates,  et  dont  la  valeur  atteint  à  peine  36 
à  4^  francs  les  1000  kilogrammes,  soit  pour  le  tout 
120  francs  au  maximum. 

De  la  même  quantité  de  varechs  on  obtient,  par  le 
nouveau  procécé,  227  hectolitres  de  charbon  à  80  cen- 
times en  moyenne,  ou  180  francs,  ce  qui  donne  aux  brû- 
leurs une  plus-value  de  60  francs  par  20  000  kilogrammes 
de  goémons  secs. 
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Le  charbon  d'algues  est  un  excellent  désinfectant  et  un 
puissant  absorbant.  En  effet  loo  kilogrammes  de  ce  pro- 
duit peuvent  solidifier  et  désinfecter  un  poids  égal  au  leur 
de  sang  ou  de  matières  fécales  épaisses. 

En  raison  de  sa  propriété  hygrométrique,  de  la  pré- 
sence des  sels  de  potasse,  des  petites  quantités  de  phos- 
phates assimilables  et  d'azote  que  renferme  ce  charbon,  il 
est  évident  qu  il  peut  rendre  d'éminents  services  à  Pagri- 
culture  de  notre  pays. 

Une  fois  lessivé,  le  charbon  d'algues  est  un  excellent 
décolorant. 

Tous  les  sels  qu'on  en  extrait  par  l'eau  sont  incolores, 
légèrement  alcalins,  peu  sulfureux,  chargés  d'iode  et  de 
brome  que  la  chaleur  modérée  à  laquelle  le  charbon  a 
été  produit  n'a  pas  volatilisés  en  aussi  grande  abondance 
que  cela  se  produit  dans  la  fabrication  de  la  soude  brute 
comme  ou  la  pratiquait  autrefois. 

Les  sels  d'algues  sont  employés  comme  bains  médica- 
mentaux  ou  hygiéniques  5  ils  sont  résolutifs  et  excitants. 

Chaque  bain  d'algue  représente  les  sels  contenus  dans 
5o  kilogrammes  de  goëmons  fraîchement  cueillis. 

Ce  sont  les  grandes  Laminaires  qui  végètent  surtout  dans 
les  mers  profondes  qu'on  emploie  de  préférence  à  la  fabri- 
cation des  bains  d'algues.  Les  soudes  spongieuses  sont 
produites  au  moyen  d'un  ventilateur  monté  sur  une 
brouette  que  l'on  transporte  facilement  à  travers  les  sables, 
partout,  sur  les  plages  et  les  rochers,  où  ont  été  amassés 
les  varechs. 

On  approche  l'appareil  près  des  meules  d'algues  sèches 
ou  à  demi-sèches,  on  dispose  près  d'elles  le  petit  fourneau 
que  nous  avons  déjà  décrit,  on  l'allume  et  on  le  recouvre 
sans  cesse  de  varechs  en  mettant  en  œuvre  le  ventilateur, 
qui  alimente  le  feu  selon  les  exigences  de  l'opération. 

De  cette  manière,  on  peut  produire  par  jour,  avec  trois 
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ouvriers,  de  4^00  à  6000  kilogrammes  de  soude,  tandis 
qu'il  fallait  au  moins  vingt-quatre  à  trente-six  heures 
d'un  travail  très-pénible,  effectué  par  cinq  ou  six  per- 
sonnes, pour  faire  un  pain  de  soude  brute,  dure  et  sulfu- 
reuse, de  1000  à  i5oo  kilogrammes. 

Cette  soude  frittée  semble  devoir  être  utilisée  dans  la 
fabrication  des  engrais,  où  la  présence  de  la  potasse  est  ai 
nécessaire  pour  Texiraction  du  brome  et  de  l'iode.  Elle 
peut  fournir  d'immenses  quantités  de  potasse  à  bon 
marché  et  améliorer  ainsi  notre  sol  et  les  vignobles  qui 
s'épuisent. 


SUR  LES  PHÉNOMËNES  DE  DIFFRACTION 
PRODUITS  PAR  LES  RÉSEAUX  CIRCULAIRES; 

Par  m.  J.-L.  SORET. 


Je  donne  le  nom  de  réseaijLX  circulaires  à  des  écrans 
opaques,  percés  d'une  série  d'ouvertures  présentant  la 
forme  d'anneaux  concentriques. 

Interposés  sur  le  passage  d'un  faisceau  de  rayons  lumi- 
neux, ces  réseaux  produisent  des  phénomènes  de  diffrac- 
tion, variables  suivant  les  relations  qui  existent  entre  les 
diamètres  des  anneaux  et  leur  largeur.  Je  m'arrêterai  sur- 
tout, dans  ce  Mémoire,  à  l'examen  d'un  cas  spécial  donnant 
lieu  à  des  résultats  remarquables,  qui,  à  ma  connaissance, 
n'ont  pas  encore  été  décrits. 

Supposons  que,  sur  une  lame  de  verre,  on  trace  un  grand 
nombre  de  circonférences  concentriques,  dont  les  rayons 
soient  proportionnels  aux  racines  carrées  de  la  série  des 
nombres  naturels.   La  première  circonférence  ayant  un 

rayon  arbi taire  a,  la  deuxième  aura  pour  rayon  ayji\  la 
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troisième,  a  \IZ\  la  n**"*',  a  \}n.  Par  un  procédé  quelcon- 
que, on  recouvrira  d'une  substance  opaque  les  surfaces 
comprises  entre  la  première  circonférence  et  la  deuxième, 
entre  la  troisième  et  la  quatrième,  entre  la  cinquième  et  la 
sixième,  etc.  Le  petit  cercle  central  sera  donc  transparent, 
et  entouré  d'une  série  d'anneaux  également  transparents  : 
c'est  ce  que  j'appellerai,  pour  abréger,  un  réseau  circulaire 
positif.  Si,  au  contraire,  on  rend  opaque  le  petit  cercle 
central  de  rayon  a  et  les  anneaux  compris  entre  la  deuxième 
et  la  troisième  circonférence,  entre  la  quatrième  et  la  cin- 
quième etc.,  on  aura  un  réseau  circulaire  négatif.  Les 
propriétés  de  ces  deux  sortes  de  réseaux  sont,  du  reste,  à 
peu  près  les  mêmes. 

Faisons  tomber  normalement,  sur  un  de  ces  réseaux  posi- 
tifs, un  faisceau  de  rayons  parallèles  et  homogènes,  prove- 
nant d'un  point  lumineux  infiniment  éloigné.  Appelons 
axe  principal  la  droite,  normale  au  plan  du  réseau,  qui 
passe  par  le  point  lumineux  et  le  centre  des  anneaux  con- 
centriques. 

Il  est  évident,  en  premier  lieu,  que  les  vitesses  de  vibra- 
tion, envoyées  par  tous  les  points  des  parties  transparentes 
du  réseau,  arriveront  en  coïncidence  de  phase  sur  un  écran 
placé  à  une  distance  infinie  dans  le  prolongement  de  Taxe, 
derrière  le  réseau  5  par  conséquent,  si  l'on  regarde  à  l'œil 
nu,  ou  avec  une  lunette  dirigée  suivant  l'axe  principal,  on 
verra  le  point  lumineux,  comme  si  le  réseau  n'existait  pas, 
sauf  en  ce  qui  concerne  l'intensité  de  la  lumière. 

Considérons  maintenant  un  point  situé  sur  l'axe  prin- 
cipal, toujours  derrière  le  réseau,  et  à  une  distance  yi  du 

centre  du  réseau,  donnée  par  la  formule^i  =  — ?  X  étant  la 

longueur  d'ondulation.  Il  est  facile  de  voir  qu'en  ce  point 
les  vitesses  de  vibration  envoyées  par  le  petit  cercle  cen- 
tral arriveront  en  coïncidence  de  phase  avec  celles   qui 
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sont  envoyées  par  tous  les  anneaux  transparents,  ces  der- 
nières étant  en  retard  d'un  nombre  entier  de  longueurs 
d'ondulation  :  donc  ce  point  constituera  un  véritable  foyer 
réel  du  point  lumineux  (premier  foyer  réel).  C'est  là  une 
conséquence  immédiate  de  la  théorie  élémentaire  des  ondu- 
lations. 

Pour  un  autre  point  situé  également  sur  l'axe  principal, 

plus  près  du   réseau,  à  une  distance /^  =  — ,  on  aura  de 

même,  théoriquement,  un  deuxième  foyer  réel  5  enfin  on 
aura  un  troisième,  un  quatrième  foyer  réel,  etc.,  à  des 
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distances /i  =  rrr^fk  =  77»  •  •  •  •  Seulement,  si  les  largeurs 

3  A  (X  A 

relatives  des  anneaux  opaques  et  transparents  sont  bien 
celles  que  nous  avons  indiquées,  le  deuxième  foyer  et  les 
autres  foyer*  d'ordre  pair  seront  annulés;  car  chaque  an- 
neau est  formé,  dans  ce  cas,  d'un  nombre  égal  de  zones 
élémentaires  agissant  en  sens  contraire.  Pour  des  largeurs 
relatives  des  anneaux  différentes,  ces  foyers  d'ordre  pair 
pourront  exister  et  d'autres  disparaître. 

Ces  divers  foyers  réels  pourront  être  considérés  comme 
les  centres  d'ondes  paragéniques  sphériques  convergentes. 
Entre  eux,  il  n'y  a  pas  de  concentration  de  lumière  sur 
l'axe^  si  les  anneaux  sont  suffisamment  nombreux. 

De  l'autre  côté  du  réseau,  c'est-à-dire  du  côté  où  arrive 
Fonde  plane  incidente,  on  aura  des  foyers  virtuels,  situés 
sur  l'axe  à  des  distances yi,/i,/i,....  Ces  points  seront 
les  centres  d'ondes  paragéniques  sphériques  divergentes, 
les  vitesses  de  vibration  envoyées  par  les  plus  grands  an- 
neaux étant  en  avance  d'un  nombre  entier  de  longueurs 
d'ondulation  sur  les  vitesses  provenant  des  anneaux  plus 
petits  et  du  centre  du  réseau. 

Ainsi,  si  l'on  ne  lient  compte  que  du  premier  foyer  réel 
et  du  premier  foyer  virtuel^  les  autres  ayant  moins  d'im- 
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portance,  on  peut  dire  qu'un  de  ces  réseaux  joue  à  la  fois 
le  rôle  d'une  lame  à  faces  parallèles,  d'une  lentille  conver- 
gente et  d'une  lentille  divergente,  pour  la  lumière  émanant 
d'un  point  situé  à  une  distance  infinie  sur  l'axe  principal. 

Il  en  sera  encore  de  même  pour  un  point  lumineux  situé 
à  une  petite  distance  angulaire  de  l'axe  principal,  sur  un 
axe  secondaire  passant  par  le  centre  du  réseau.  Si  donc,  au 
lieu  d'un  seul  point  lumineux,  on  a  un  objet  lumineux,  on 
devra  obtenir  des  images  de  cet  objet,  dont  Tune  sera  située 
à  l'infini,  une  autre  sera  réelle  et  placée  à  la  dislance /i 
derrière  le  réseau,  une  autre  sera  virtuelle  et  placée  à  la 
distance /i  en  ^vant  du  réseau  ^  en  outre,  on  pourra  avoir 
des  images  réelles  ou  virtuelles  d'un  ordre  plus  élevé. 

Comme  il  est  facile  de  le  concevoir,  il  n'est  pas  néces- 
saire que  la  source  de  lumière  soit  infiniment  éloignée. 
Que  l'onde  incidente  soit  plane  ou  sphérique,  il  se  formera 
toujours  des  foyers  réels  ou  virtuels  à  une  distance  va- 
riable, comme  avec  les  lentilles  ordinaires. 

Des  raisonnements  analogues  conduiraient  aux  mêmes 
résultats  pour  les  réseaux  circulaires  négatifs. 

J'ai  cherché  à  vérifier,  par  l'expérience,  ces  conséquences 
delà  théorie,  et  j'y  suis  parvenu  d'une  manière  démons- 
trative, bien  que  les  réseaux  que  j'ai  employés  soient  loin 
de  réaliser  une  perfection  qui,  on  le  comprendra,  est  dif- 
ficile à  atteindre. 

Ces  réseaux  ont  été  obtenus  de  la  manière  suivante  :  on 
a  fait  un  dessin  à  l'encre  de  Chine,  formé  de  196  cercles  con- 
centriques dont  les  rayons  sont  proportionnels  aux  racines 
carrées  des  nombres  naturels.  Le  premier  cercle  a  25  milli- 
mètres de  rayon  5  le  plus  grand  a,  par  suite,  35o  millimètres 
de  rayon .  On  a  noirci  les  anneaux  compris  entre  la  première 
et  la  deuxième  circonférence,  entre  la  troisième  et  la  qua- 
trième, etc.  On  a  fait  ainsi,  en  noir  sur  blanc,  la  figure  d'un 
grand  réseau  circulaire  positif,  ayant  98  anneaux  concen- 
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triques.  Le  dessin  a  été  reproduit,  par  photographie  sur 
verre,  à  des  réductions  variant  du  vingt-cinquième  au  cen- 
tième, les  clichés  étant  positifs  ou  négatifs. 

Cette  reproduction  photographique  présente  des  incon- 
vénients qu'il  n'est  pas  facile  d'éviter  complètement  :  i°  les 
défauts  d'homogénéité  des  lames  de  verre  sur  lesquelles  on 
opère  et  le  non-parallélisme  de  leurs  faces  introduisent 
immédiatement  des  différences  de  phases  dans  la  lumière 
qui  les  traverse  ;  2°  le  dessin  photographique  est  très-déli- 
cat, et  il  suffit  d'un  frottement  léger  pour  Teffacer  *,  dans  les 
clichés  ordinaires  on  le  fixe  par  un  vernis,  mais  pour  les 
réseaux  la  couche  de  vernis  n'est  pas  assez  égale,  et  il  en 
résulte  des  différences  de  phases  qui  rendent  le  réseau  très- 
imparfait.  Si  donc  on  ne  veut  pas  risquer  une  détériora- 
tion facile,  il  faut  protéger  le  cliché  par  une  seconde  lame 
de  verre  mince  dont  les  défauts  ou  le  non-parallélisme  à  la 
première  introduisent  facilement  quelques  perturbations; 
la  photographie  même  donne  des  résultats  assez  variables  : 
si  la  pose  est  longue,  les  parties  attaquées  par  la  lumière, 
qui  deviennent  opaques,  empiètent  sur  les  clairs,  et  les 
proportions  du  dessin  primitif  ne  sont  pas  bien  conservées  ; 
d'autre  part,  il  y  a  quelque  avantage  à  ne  pas  avoir  des 
clichés  trop  légers,  parce  qu'alors  la  proportion  de  lumière 
qui  traverse  le  réseau  sans  modification  est  plus  considé- 
rable relativement  à  celle  qui  a  subi  la  diffraction,  et  les 
phénomènes  sont  moins  visibles. 

Les  clichés  que  j'ai  employés  présentent  donc  des  diffé- 
rences assez  marquées;  suivant  leur  réussite,  ils  m'ont 
donné  des  résultats  plus  ou  moins  bons,  constatés  par  des 
expériences  dont  je  citerai  les  principales  : 

I.  Un  faisceau  de  lumière  solaire  pénètre  dans  la 
chambre  obscure  par  une  petite  ouverture  de  forme  quel- 
conque, carrée  par  exemple;  on  place  un  verre  rouge  sur 
cette  ouverture;  puis  on  dispose,  à  une  distance  conve- 
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nable,  une  lentille  coUî matrice  qui  rend  les  rayons  paral- 
lèles et  donne,  à  une  grande  distance,  au  fond  de  la  salle, 
une  image  agrandie  de  l'ouverture.  Derrière  la  lentille  col- 
limatrice,  on  place  un  réseau  circulaire  :  Timage  au  fond 
de  la  salle  subsiste^  elle  est  seulement  un  peu  moins  nette, 
ce  que  Ton  peut  attribuer  à  l'imperfection  du  réseau,  et 
elle  se  détache  sur  un  fond  lumineux  plus  ou  moins  éclairé 
et  étendu,  suivant  le  cas. 

On  place  un  écran  blanc  à  la  distance  f^  correspondant 
au  premier  foyer  (*)  :  on  obtient  une  nouvelle  image  de 
Touverture  plus  petite,  assez  vive  et  nette  ;  mais,  en  dehors 
de  cette  image,  Técran  est  aussi  éclairé,  ce  qui  doit  être. 
En  rapprochant  l'écran  du  réseau  à  la  dis  tance  y^,  on  ob- 
serve une  deuxième  image  plus  petite,  très-peu  visible  avec 
les  réseaux  au  ^j,  dans  lesquels  la  proportion  des  clairs  et 
des  obscurs  est  assez  bien  gardée  par  la  photographie,  mais 
souvent  bien  accentuée  avec  les  petits  réseaux  où  les  an- 
neaux opaques  empiètent  sur  les  anneaux  transparents.  Il 
y  a  du  reste  à  cet  égard  de  très-grandes  différences,  sui- 
vant les  clichés. 

On  peut,  en  général,  distinguer  facilement  la  troisième 
image  en  plaçant  l'écran  à  la  distance /i,  surtout  si  Ton 
emploie  un  réseau  négatif,  car  elle  se  détache  alors  sur  un 
fond  plus  obscur. 

Â  des  distances  intermédiaires  on  n'a  pas  d'image,  mais 
une  simple  tache  lumineuse. 

n.  On  répète  l'expérience  en  enlevant  le  verre  rouge, 
c'est-à-dire  avec  la  lumière  blanche. 

L'image  éloignée  provenant  de  la  lumière  qui  n'a  pas 
subi  de  diffraction  est  blanche  :  elle  se  détache  sur  un  fond 
légèrement  éclairé,  et  elle  est  entourée  d'une  auréole  co- 


(*)  Les  distances  focales  sont  environ  de  i'^,Go  pour  les  réseaux  au  xi^ 
de  o"4  pour  ceux  au  -^^y  de  o™,i  pour  ceux  au  ^. 
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lorée  d'autant  plus  visible  que  Ton  emploie  un  réseau 
plus  grand.  Ce  champ  lumineux  et  cette  auréole  provien- 
nent de  la  lumière  difiractée,  d'abord  convergente,  qui 
passe  au  premier  foyer  réel,  puis  qui  devient  divergente  5 
et  comme  les  rayons  de  diverses  couleurs  sont  inégalement 
difiractés,  le  champ  n'a  pas  la  même  étendue  pour  toutes 
les  couleurs,  il  est  plus  grand  pour  le  rouge.  I^a  distance 
focale  variant  proportionnellement  au  carré  du  rayon  du 
réseau,  ce  champ  est  beaucoup  plus  grand  et  moins  éclairé 
quand  on  fait  usage  des  petits  réseaux. 

En  plaçant  Técran  blanc  approximativement  à  la  dis- 
tance/i,  on  reconnaît  que  le  réseau  produit  l'effet  d'une 
lentille  non  achromatique  et  très-dispersive.  Â  la  distance 
focale  convenable  pour  les  rayons  rouges,  Vimage  est  rouge, 
assez  nette,  entourée  d'une  auréole  bleue  j  en  éloignant 
l'écran,  l'image  passe  au  jaune,  au  vert,  et  enfin  au  bleu 
avec  une  auréole  rouge. 

On  obtient  de  même  des  images  d'ordre  supérieur  à  des 
distances  plus  petites. 

m.  On  prend  une  lunette  astronomique  ordinaire,  on 
en  enlève  l'objectif  et  on  le  remplace  par  un  réseau  po- 
sitif ou  négatif;  on  vise  avec  la  lunette  un  objet  lumineux, 
tel  qu'une  bougie  ou  un  bec  à  gaz  placé  à  une  distance  un 
peu  grande.  On  obtient  une  image  renversée  de  la  flamme 
dans  un  champ  moins  lumineux  ]  elle  est  sans  doute  bien 
moins  nettequ'avec  l'objectif  ordinaire,  mais  elle  est  parfai- 
tement reconnaissable,  et  passe  du  rouge  au  bleu  quand  on 
fait  varier  la  mise  au  point.  En  raccourcissant  la  lunette, 
on  obtient  la  seconde  et  la  troisième  image. 

Gomme  exemple,  je  citerai  les  résultats  d'une  expérience 
faite  avec  un  féseau  de  i4  millimètres  de  diamètre 

On  place  une  lampe  modérateur  à  l'extrémité  de  la  salle 
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OÙ  l'on  opère*,  à  une  distance  de  7"*,  5o  on  place  le  réseau, 
fixé  à  un  support  convenable;  puis,  sur  le  prolongement 
de  la  ligne  allant  de  la  flamme  au  réseau,  on  dispose  un 
oculaire  avec  lequel  on  observe.  En  le  plaçant  à  o™,  740  (*) 
en  arrière  du  réseau,  on  n'aperçoit  qu'un  champ  lumineux, 
sans  image  et  sans  coloration  sensible.  On  rapproche  le 
réseau  :  on  voit  d'abord  se  former  une  tache  bleue  au  centre, 
puis  apparaît  l'image  confuse  de  la  flamme  colorée  en  bleû  ; 
elle  devient  assez  nette,  mais  entourée  d'une  auréole  rouge 
quand  le  réseau  n'est  plus  qu'à  o™,  5o5  de  l'oculaire.  A 
o"^,4775  l'image  est  verte^  à  o"*, 44o>  elle  devient  jaune 
avec  une  auréole  violacée  ;  puis  elle  passe  au  rouge  avec 
auréole  bleue  et  conserve  sa  netteté  jusqu'à  o™^4o5.  Au 
delà  on  n'a  plus  qu'une  tache  rouge  de  moins  en  moins 
visible,  qui  disparait  à  o%320.  En  continuant  à  rapprocher 
le  réseau,  on  voit  vaguement  apparaître  une  tache  brun 
rouge,  qui  est  le  rudiment  de  la  deuxième  image  ]  en  même 
temps  on  commence  à  distinguer  l'ombre  confuse  des  cer- 
cles du  réseau.  A  o"*,  i85,  on  a  une  tache  noire  avec  centr'e 
bleu;  puis  la  troisième  image  se  forme  :  elle  est  vert  bleu 
à  o"^,  i65,  jaune  orangé  à  o™,  145;  elle  passe  au  rouge  et 
conserve  sa  netteté  jusqu'à  o"*,  i35.  Le  centre  redevient  de 
nouveau  obscur,  maïs  à  0^,090  on  voit  apparaître  une 
nouvelle  image,  qui  est  la  cinquième. 

Pour  s'assurer  que  ce  n'est  pas  la  partie  centrale  seule 
du  réseau  qui  produit  le  phénomène,  on  recouvre  le  centre 
et  les  plus  petits  anneaux  avec  un  petit  disque  métallique, 
de  9  mîlli^mètres  de  diamètre,  fixé  à  la  cire.  La  lampe  étant 
à  7",  5  G  du  réseau,  on  observe  l'image  jaune  en  plaçant  l'ocu- 
laire à  o™,  44^5  et  l'image  rouge  à  o™,  4^5.  En  rapprochant 
encore  l'oculaire,  il  se  forme  dans  l'intérieur  de  la  tache 


(')  Celte  distance,  ainsi  que  les  suivantes,  est  prise  à  partir  du  foyer 
de  Toculaire,  qui  est  à  5  millimètres  en  avant  de  la  première  lentille. 
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rouge  un  cercle  noir  qui  va  en  grandissant;  le  noir  parait 
de  plus  en  plus  obscur  jusqu'à  ce  qu'il  reparaisse  une  nou- 
velle image. 

Inversement,  en  éliminant  les  anneaux  extérieurs  par 
des  diaphragmes,  le  phénomène  continue  à  se  produire, 
mais  les  couleurs  sont  d'autant  moins  vives  que  le  nombre 
d'anneaux  est  plus  faible.  Lorsque  Touverture  du  dia- 
phragme était  assez  petite  pour  qu'il  n'j  eût  de  découvert 
que  les  trois  anneaux  du  centre  et  la  moitié  du  quatrième, 
on  obtenait  une  image  vague,  en  plaçant  l'oculaire  à  o"^,58o; 
l'image  était  assez  nette  à  o"^,36o.  Les  différences  décolo- 
ration étaient  à  peine  sensibles. 

Je  ne  rapporte  ces  chiffres  que  comme  une  indication 
générale  de  la  marche  du  phénomène.  Je  rapporterai  plus 
loin  quelques  mesures  plus  précises  faites  avec  des  sources 
de  lumière  de  longueur  d'onde  déterminée. 

Nous  venons  de  voir  que  l'on  peut  former  une  lunette 
avec  un  réseau  pour  objectif;  inversement,  on  peut  la  dis- 
poser avec  son  objectif  ordinaire  en  verre,  mais  en  rem* 
plaçant  Toculaire  par  un  petit  réseau  circulaire  au  -j^. 
L'image  renversée  est  très-nette,  à  peine  colorée  et  se  dé- 
tachant dans  un  champ  lumineux. 

On  peut  même  former  la  lunette  en  remplaçant  à  la  fois 
l'objectif  et  l'oculaire  par  des  réseaux;  mais  l'observation 
est  difficile  et  l'image  sans  netteté  :  l'œil  a  toujours  une 
tendance  à  voir  directement  la  flamme  comme  au  travers 
de  simples  lames  de  verre,  et  il  est  en  outre  troublé  par 
les  images  virtuelles  du  réseau  objectif,  fonctionnant 
comme  lentille  concave. 

IV.  —  On  peut  encore  former  des  lunettes  de  Galilée 
avec  un  objectif  ordinaire  et  un  réseau  circulaire  pour  ocu- 
lait*e,  ce  qui  montre  que  ce  dernier  joue  aussi  le  rôle  de 
lentille  divergente.  Il  suffit  de  placer  un  petit  réseau  à  luie 
distance  convenable  de  l'objectif,  et  moindre  que  la  dia- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  5*  série,  t.  VIÏ.  (Mars  1876.)  2n 
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tance  focale  de  ce  dernier,  pour  voir  apparaître  avec  beau- 
coup de  netteté  Timage  directe,  toujours  dans  un  champ 
lumineux. 

y.  Un  petit  réseau  seul  fonctionne  comme  une  loupe 
pour  un  objet  fortement  éclairé  par  exemple,  lorsqu'on 
regarde  par  transparence  une  photographie  sur  verre  à  une 
distance  plus  petite  que  celle  de  la  vision  distincte.  Il  va 
de  soi  que  les  clairs  et  les  foncés  sont  moins  accentués 
qu'avec  une  loupe  ordinaire. 

Dans  ces  dernières  expériences,  où  l'on  emploie  de  pe- 
tits réseaux  comme  oculaires  convergents  ou  divergents 
ou  bien  comme  loupe,  il  est  préférable  d'employer  des  cli- 
chés négatifs,  à  cercle  central  opaque,  car,  avec  un  réseau 
positif,  on  pourrait  croire  que  c'est  seulement  au  cercle 
central  transparent  qu'il  faut  attribuer  le  phénomène.  On 
sait,  en  effet,  qu'un  simple  trou  percé  dans  une  carte,  placée 
devant  l'œil,  joue  le  rôle  d'une  loupe  ^  il  est  peut-être 
moins  généralement  connu  qu'il  joue  aussi  le  rôle  de  len- 
tille divergente,  et  qu'on  peut  l'employer  comme  oculaire 
d'une  lunette  de  Galilée.  Mais,  dans  ces  conditions,  l'image 
n'a  pas  une  grande  netteté  ;  elle  est  analogue  aux  images 
qui  se  forment  au  fond  d'une  chambre  obscure  au  travers 
d'un  petit  trou  percé  dans  le  volet  •,  il  n'y  a  pas  de  distance 
précise  à  laquelle  l'image  se  définisse  ou  cesse  de  se  pro- 
duire. En  employant  un  réseau  positif  comme  oculaire, 
convergent  ou  divergent,  on  est  donc  exposé  à  confondre 
les  deux  effets,  qui  sont  dus  à  deux  causes  différentes;  je 
dirai  même  qu'on  les  obtient  tous  les  deux  à  la  fois  et  que 
l'on  arrive  aies  distinguer  avec  quelque  habitude»  En  em- 
ployant des  réseaux  négatifs,  la  même  confusion  n'est  plus 
à  redouter. 

■ 

Il  importe  aussi  d'établir  la  différence  entre  le  cas  des 
réseaux  circulaires  et  les  phénomènes  de  diffraction  qui  se 
produisent  soit  avec  un   petit  disque  opaque,  soit  avec 
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une  petite  ouverture  circulaire,  phénomènes  qui  ont  été 
étudiés  par  Fresnel,  M.  Abria  et  d'autres  physiciens. 

Dans  le  cas  d'un  petit  disque  éclairé  par  un  point  lumi- 
neux, on  a,  au  centre  de  l'ombre,  un  très-petit  cercle  bril- 
lant, et  cela  quelle  que  soit  la  distance  de  Técran,  pourvu 
qu'elle  ne  soit  pas  trop  petite  ou  trop  grande.  Si,  au  lieu 
d'un  point  lumineux,  on  prenait  comme  source  un  objet 
lumineux,  il  serait  possible  qu'on  eût  une  sorte  d'image 
dans  certaines  conditions^  mais  cette  image  serait  blanche 
avec  la  lumière  blanche,  et  se  produirait  avec  plus  ou 
âioins  de  netteté  à  toute  distance,  circonstances  toutes  dif- 
férentes de  celles  que  Ton  observe  avec  les  réseaux  circu- 
laires. 

Quant  à  une  petite  ouverture  circulaire,  on  sait  que, 
suivant  la  distance,  on  observe  sur  un  écran  une  tache 
lumineuse,  dont  le  centre  est  tantôt  brillant,  tantôt  obscur, 
si  l'on  opère  avec  une  lumière  homogène  ^  le  passage  des 
maxima  aux  minima  d'intensité  s'effectue  par  degrés  in- 
sensibles. Avec  la  lumière  blanche,  ces  alternatives  se  tra- 
duisent par  des  variations  de  coloration  du  centre.  Il  y  a 
donc  là  quelque  analogie  avec  les^phénomènes  des  réseaux 
circulaires^  et  même,  dans  le  cas  spécial  des  réseaux  po- 
sitifs dont  nous  avons  parlé  jusqu'ici,  il  y  a  coïncidence 
entre  les  maxima  d'intensité  que  produirait  la  diffraction 
au  travers  du  petit  cercle  transparent  central  et  les  posi- 
tions du  premier  foyer  du  réseau,  et  des  autres  foyers  d'onde 
impairs,  tandis  que  les  minima  coïncident  et  annulent  les 
images  qui  se  formeraient  aux  foyers  d'ordre  pair.  Mais 
c^est  là  une  coïncidence  particulière  :  ce  qui  détermine 
dans  un  réseau  la  position  des  foyers,  c'est  la  distance  d'un 
anneau  transparent  à  l'autre,  en  sorte  que,  s'il  y  avait  entre 
les  cercles  une  autre  relation  de  largeur  que  celle  qui  a 
été  indiquée,  il  n'y  aurait  plus  coïncidence  des  foyers  du 
réseau  avec  les  maxima  ou  minima  produits  par  le  cercle 
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transparent  central.  Nous  en  verrons  un  exemple  tout  à 
Pheure.  En  résumé,  les  effets  de  diffraction  par  les  petites 
ouvertures  circulaires  sont  aux  phénomènes  des  réseaux 
circulaires  ce  que  les  spectres  de  première  classe  des  fentes 
sont  aux  spectres  de  seconde  classe  des  réseaux  rectilignes. 

J'ajouterai  encore  que  les  images  réelles  ou  virtuelles 
qu'engendrent  les  réseaux  circulaires  peuvent,  sans  grande 
difficulté,  se  voir  simplement  à  Toeil,  quand  on  regarde 
une  flamme  au  travers  du  réseau  placé  à  une  distance  con- 
venable. 

Par  réflexion,  comme  il  est  facile  de  le  concevoir,  on 
obtient  des  résultats  tout  à  fait  analogues^  Tobservation 
est  seulement  un  peu  plus  difficile,  et  il  convient,  pour 
l'expérience,  d'employer  des  clichés  photographiques  qui 
ne  soient  pas  protégés  par  une  seconde  lame  de  verre. 

J'ai  aussi  étudié  des  réseaux  faits  par  un  autre  procédé 
et  différant  de  ceux  que  j'ai  décrits  plus  haut  par  la  lar- 
geur relative  des  anneaux  transparents  et  des  anneaux 
opaques. 

Ils  sont  tracés  sur  une  lame  de  verre  recouverte  de  noir 
de  fumée-,  chaque  anneau  transparent  est  formé  par  un. 
simple  trait  circulaire  produit  avec  un  style  ;  ils  ont  donc 
tous  la  même  largeur,  mais  ils  sont  espacés  d'après  la  loi 
suivante.  Le  centre  est  opaque,  le  premier  anneau  trans- 
parent a  un  rayon  d'une  longueur  a  t/-?  le  deuxième 

a  i/-»  le  quatrième  a  4  / — >  le  cinquième  a  i/  — ,  -. . . 

Dans  un  échantillon  très-bien  réussi,  le  réseau  est  formé 
de  loo  traits  transparents  concentriques  ayant  —;  de  milli- 
mètre de  largeur  environ.  L'examen  microscopique  accuse 
une  grande  régularité  dans  leur  disposition*  La  valeur  de  a 
est  de  o^"*,  42426,  le  centième  cercle  transparent  a  pour 
rayon  5"*"',9925.  Un  second  échantillon,  moins  bien  rétis«i, 
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construit  dans  les  mêmes  dimensions,  mais  dont  les  traits 
transparents  sont  plus  larges  et  se  confondent  dans  la  partie 
marginale,  donne  néanmoins  aussi  de  bons  résultats  (*). 

Il  est  facile  de  voir  que  ces  réseaux  doivent  donner  lieu 
à  des  phénomènes  tout  à  fait  analogues  aux  précédents  :  les 
traits  transparents  des  réseaux  au  noir  de  fumée  correspon- 
dent, par  leur  position,  au  milieu  des  anneaux  transpa- 
rents d'un  réseau  photographique  négatif. 

L'expérience  montre  que  Ton  obtient  des  images  plus 
nettes  et  plus  vivement  colorées,  ce  qui  résulte  en  partie 
de  la  plus  grande  perfection  du  réseau,  en  partie  de  ce  que 
la  quantité  de  lumière  qui  passe  sans  être  diffractée  est 
notablement  plus  faible,  puisque  les  anneaux  opaques,  sur- 
tout près  du  centre,  sont  beaucoup  plus  larges  que  les  an- 
neaux transparents. 

En  disposant  un  de  ces  réseaux  à  la  place  ordinaire  du 
prisme  sur  un  spectroscope,  et  en  plaçant  la  lunette,  dont 
on  a  enlevé  l'objectif,  dans  le  prolongement  du  tube  qui 
porte  la  fente  et  la  lentille  coUimatrice,  on  distingue  très- 
bien  l'image  de  la  fente  dont  la  couleur  varie  avec  la  mise 
au  point,  et  est  d'autant  plus  vive  que  la  fente  est  plus 
étroite.  En  employant  comme  source  de  lumière  une 
flamme  de  soude,  l'image  se  détache  avec  une  netteté  ab- 
solue sur  un  champ  légèrement  lumineux.  Les  expériences 
par  projection  réussissent  également  bien. 

Ces  réseaux  ont  la  propriété  de  donner,  avec  beaucoup 
de  netteté,  les  images  d'un  ordre  supérieur  5  on  les  distingue 
facilement  jusqu'à  la  cinquième  ou  sixième,  soit  avec  la 
lumière  blanche,  soit  avec  la  lumière  monochromatique. 
Les  images  d'ordre  pair  ne  sont  pas  annulées,  plus  ou 


(*)  Ces  réseaux  ont  été  faits  dans  les  ateliers  de  la  Société  genevoise 
pour  la  construction  d'instruments  de  Physique. 
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moins  complètement,  comme  avec  les  réseaux  dans  lesquels 
les  anneaux  transparents  et  opaques  ont  la  mèine  sur- 
face (*). 

Je  terminerai  en  rapportant  quelques  déterminations 
faites- dans  le  but  de  comparer  la  distance  focale  des  réseaux 
obtenue  par  l'expérience  avec  cette  distance  calculée  théo- 
riquement. 

Pour  ces  comparaisons,  on  a  employé  une  source  de  lu- 
mière monochromatique,  comme  une  flamme  de  soude,  ou 
composée  d^un  petit  nombre  d'espèces  de  radiations,  comme 
un  tube  de  Geissler  à  hydrogène. 

On  a  opéré  par  deux  méthodes  différentes  : 

Dans  la  première,  on  plaçait  la  source  de  lumière  à  une 
grande  distance  du  réseau,  qui  était  monté  à  la  place  de 
l'objectif  d'une  lunette  astronomique  munie  d'un  réticule 
au  foyer  de  l'oculaire.  On  modifiait  le  tirage  de  la  lunette 
jusqu'à  ce  que  l'image  de  l'objet  lumineux  fût  au  maximum 
de  netteté;  on  mesurait  alors  la  distance  du  réticule  au  ré- 
seau. Cette  mesure  doit  subir  une  correction  pour  donner 
la  distance  focale  du  réseau;  en  effet  l'éloignement  de  la 
source  n'est  pas  infini.  Cette  correction  s'effectue  au  moyen 

de  la  formule  ordinaire  des  lentilles  — | ;  =  -• 

P      P       :t 

J'ai  opéré  sur  le  meilleur  de  mes  réseaux  sur  verre  en- 
fumé et  sur  un  réseau  photographique  qui  n'était  pas  re- 
couvert d'une  seconde  lame  de  verre.  En  employant  le 


(  '  )  J'avais  Tintention  de  faire  faire  aussi  des  réseaux  rectilignes  à  traits 
espacés  suivant  une  loi  analogue,  et  produisant  par  diffraction  les  effets  de 
lentilles  cylindriques.  C'était  même  la  première  idée  que  j'avais  eue  avant 
de  songer  aux  réseaux  circulaires;  mais,  à  la  suite  de  la  Communication 
que  j'ai  présentée  à  l'Académie  des  Sciences,  le  22  février  1875,  M.  A.  Cornu 
a  fait  connaître  ses  intéressantes  études  sur  les  propriétés  focales  des  ré- 
seaux et,  en  particulier,  des  réseaux  rectilignes  à  traits  convenablement 
espacés.  J'ai  donc  renoncé  à  m'occuper  de  ce  dernier  cas. 
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premier,  Timage  d'une  flamme  d'alcool  salé  est  d'une  net- 
teté parfaite.  Avec  le  tube  à  hydrogène  de  la  forme  usitée 
en  spectroscopie,  on  distingue,  pour  un  tirage  déterminé 
de  la  lunette,  un  petit  trait  rouge  parfaitement  net^  en 
allongeant  la  lunette,  on  obtient  un  petit  trait  bleu  qui  est 
aussi  très-net,  mais  la  mise  au  point  est  moins  facile  que 
pour  les  radiations  rouges. 

Les  résultats  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant,  dans 
lequel  la  source  de  lumière  est  désignée  par  la  lettre  D  pour 
l'alcool  salé  (X  =  OjOooSSga),  et  par  C  et  F  pour  la  lu- 
mière rouge  (X=  0,0006562),  et  bleue  (X  =  0,000486) 
du  tube  à  hydrogène. 

Le  réseau  sur  verre  enfumé,  à  traits  transparents  égaux 
et  de  -^  de  millimètre  environ  de  largeur,  dans  lequel 
a  =  o™"*,  4^426,  est  désigné  par  le  n**  i.  Le  réseau  photo- 
graphique à  anneaux  transparents  et  opaques  de  surfaces 
égales,  est  désigné  par  le  n^  3  ;  c'est  un  réseau  négatif  de 
12™°", aS  de  diamètre,  dans  lequel  a  =  o"'™,4375. 

p  est  la  distance  de  la  source  de  lumière  au  réseau  ] 

p'  la  distance  focale  observée  directement  (moyenne  de 
plusieurs  observations)^ 

fi  la  distance  focale  principale  déduite  de  l'observation 

par  la  formule /i==  — ; — ;>  ou  calculée  par  la  formule 


a? 


f^  =  T 


A 


Source.   Réseau.       p                 p'  trouvé. .         calculé.  Différ. 

m                       mm  mm                     mm  mm 

C I         9,7  282,6  274*6  274,3  0,3 

D I        9,7  3i6,7  3o6,7  3o5,6.  1,1 

F I        g, 7  385,0  370,3  370,3  0,0 

D 3   10  332,6  321,9  325,0  — 3,i 

D  ....   3    8  341  >7  3^7,7  325, o  4-2, 7 

Dans  la  seconde  méthode  on  place  la  source  de  lumière 
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devant  la  fente  d'un  spectroscope  ;  cette  fente  doit  être  dis- 
posée exactement  à  la  distance  focale  de  la  lentille  colli- 
niatrice  pour  que  les  rayons  soient  parallèles.  On  place  le 
réseau  derrière  la  lentille  coUimatrice,  et  l'on  observe  avec 
la  lunette  du  spectroscope  dont  l'objectif  ordinaire  a  été 
enlevé.  On  opère  la  mise  au  point,  et  l'on  mesure  la  dis- 
tance focale  du  réseau  au  foyer  de  l'oculaire  5  cette  mesure 
donne  directement  la  distance y^  du  réseau. 

Les  résultats  de  ces  observations  sont  résumés  dans  le 
tableau  suivant,  où  les  désignations  sont  les  mêmes  que 
dans  le  précédent  ;  le  réseau  n**  2  est  le  second  réseau  sur 
verre  enfumé,  moins  parfait  que  le  n*^  i,  ayant  la  même 
valeur  de  a,  et  dont  les  traits  transparents  sont  un  peu  plus 
larges. 

Source.  Réseau.         observé.         calculé.       Dififérence. 

mm  mm  mm 

C I  276,5  274>3  2,2 

D  (fente  large). .. .  i  807,75  3o5,6  2,i5 

D  (fente  étroite)  ..  .  i  807,3  3o5,6  1,7 

F I  366,5  370,3  —3,8 

C 2  ^7^>7  274>3  — 0,6 

D 2  3o3,i  3o5,6  — 2,5 

F 2  376,0  370,3  H-5,7 

C 3  297,5  291,7  5,8 

D 3  317,4  325, o  —7,6 

On  voit,  d'après  ces  deux  tableaux,  que  l'accord  entre 
les  résultats  observés  et  calculés  est  très-satisfaisant  pour 
les  réseaux  sur  verre  enfumé  avec  la  flamme  de  soude  et  la 
lumière  rouge  de  l'hydrogène;  avec  la  lumière  bleue  de 
l'hydrogène  la  précision  est  moins  grande.  Pour  le  réseau 
photographique,  qui  donne  des  images  moins  nettes,  la 
divergence  est  quelquefois  assez  considérable. 
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DE  L  ACTION  DE  L'ACIDE  lODHYDRIQUE  A  BASSES  TEMPÉRA- 
TURES SUR  LES  ÉTHËRS  PROPREHENT  DITS  ET  LES  ÉTHER8 
MIXTES  ', 

Par   m.    R.-D.    SILVA, 

Chef  des  travaux  de  Chimie  analytique  à  l'École  Centrale 
des  Arts  et  Manufactures. 
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L'acide  iodhydrique  présente  ce  fait  remarquable  dans 
ses  réactions  sur  un  grand  nombre  de  matières  orga- 
niques :  si  ses  éléments  ne  sont  pas  fixés  sur  la  molécule 
du  composé  sur  lequel  il  réagit,  il  peut  y  avoir  combi- 
naison sans  séparation  ou  avec  séparation  d^une  certaine 
quantité  d'iode  mis  en  liberté.  Quand  Tiode  ne  se  sépare 
pas,  les  corps  sur  lesquels  agit  l'acide  sont  toujours  oxy- 
génés, et  les  produits  nouveaux  qui  en  résultent,  privés 
d'oxygène,  sont  iodés.  Quand  l'iode  se  sépare,  les  corps 
qui  subisssent  l'action  de  Tacide  peuvent  être  oxygénés, 
des  étbers  simples,  des  combinaisons  halogéniques  du 
carbone,  des  hydrocarbures  et  autres,  mais  les  produits 
obtenus  sont  toujours  privés  d'iode  et  de  tout  autre  élé- 
ment halogène. 

En  résumé,  les  effets  de  Tacide  iodhydrique  sur  les  ma- 
tières organiques  se  réduisent  donc  :  dans  le  premier  cas, 
4  soustraire  de  l'oxygène  et  à  fixer  de  l'iode 5  dans  le  se- 
cond cas,  à  substituer  l'iode,  par  suite  d'un  phénomène 
secondaire,  ou  tout  autre  élément  halogène  par  de  l'hy- 
drogène, ou  à  hydrogéner. 

Tel  est  l'exposé  sommaire  des  résultats  obtenus  par  un 
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grand  nombre  de  travaux,  parmi  lesquels  il  faut  citer  en 
première  ligne  ceux  de  M.  Berthelot  (*)  de  M.  V.  de 
Luynes,  et  la  remarquable  expérience  de  Lautmann,  par 
laquelle  il  transforme  l'acide  lactique  en  acide  propio* 
nique.  Daus  tous  ces  travaux,  1* acide  iodhydrique  a  été 
employé  soit  à  Tétat  naissant,  soit  en  solutions  concen- 
trées, mais  toujours  à  des  températures  plus  ou  moins 
élevées.  Ce  qui  peut  faire  l'intérêt  de  mes  propres  re- 
cherches, c'est  que,  dans  toutes  les  expériences  que  j'ai  été 
conduit  à  faire,  je  me  suis  servi  du  gaz  iodhydrique  sec, 
les  substances  sur  lesquelles  il  devait  agir  étant  main- 
tenues à  une  température  comprise  entre  zéro  et  H-  4". 

Avant  d'exposer  ces  expériences  nouvelles  et  les  cir- 
constances qui  les  ont  précédées,  il  est  nécessaire  d'ex- 
pliquer quelques  effets  très-simples  de  l'acide  iodhydrique 
sur  les  matières  organiques,  et  cela  par  l'application  de 
certains  principes  théoriques  admis.  On  sait  qu'un  grand 
nombre  de  faits  conduisent  à  admettre  que  les  alcools 
monoatomiques  renferment  un  groupe  (OH),  oxhydryle, 
monovalent;  et,  comme  la  composition  des  iodures  des  ra- 
dicaux alcooliques  monoatomiques  répond  à  la  formule 
générale  C"!!*"'^*!,  il  s'ensuit  que,  dans  la  formation  de 
ces  composés,  les  choses  se  passent  comme  si  l'iode  d'une 
molécule  d'acide  remplaçait  l'oxhydryle  de  l'alcool  pour 
former  l'iodure  correspondant,  tandis  que  son  hydrogène 
s'unirait  à  l'oxhydryle  pour  former  de  l'eau,  sans  qu'il  y 
ait  de  l'iode  mis  en  liberté. 

(i)  CH^'^^OH  -{-  ni  =  C"H="-^'I  -+-  H^O. 

Mais  les  éthers  proprement  dits  et  les  éthers  mixtes  sont 


(•)  Le  travail  relatif  à  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  la  glycérine 
a  été  fait  en  commun  avec  M.  de  Luca. 


t 
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aussi  capables  de  produire  des  iodures  sous  Finfluence  de 
Tacide  iodhydrique,  avec  formation  d'eau  et  sans  élimina- 
tion d'iode.  Que  se  passe-t-il  donc  dans  le  cas  d'observa- 
tion de  ces  étbers  où  l'oxygène  ne  se  trouve  pas  à  l'état 
d'oxbydryle? 

On  supposait  qu'il  y  avait  purement  et  simplement 
substitution  :  à  savoir  que  deux  molécules  d*acide  iodby- 
drique  agissaient  sur  une  molécule  d'éther,  que  ses  deux 
atomes  d'hydrogène  y  remplaçaient,  à  l'égard  de  l'oxy- 
gène, les  radicaux  alcooliques  pour  former  de  l'eau,  et  que 
les  radicaux,  devenus  libres,  se  combinaient  avec  de  l'iode, 
devenu  libre,  pour  former  deux  molécules  de  même  iodure 
ou  d'iodures  difierents,  suivant  qu'il  s'agissait  d'un  éther 
proprement  dit  ou  d'unélber  mixte. 

Cette  manière  d'expliquer  les  réactions  n'était  que  la 
traduction  immédiate  de  l'analyse  expérimentale. 

Les  choses  se  passent-elles  autrement  que  pour  le  cas 
des  alcools  ?  Telle  n'est  pas  la  conclusion  à  laquelle  je  suis 
arrivé  par  la  suite  des  expériences  que  je  vais  exposer 5 
mais,  avant  de  les  exposer,  je  crois  devoir  énumérer  les 
circonstances  qui  m'y  ont  conduit. 

Dans  le  courant  de  recherches  encore  inédites,  j'eus  à 
employer  la  méthode  des  sels  d'argent,  découverte  par 
M.  Wurtz;  je  voulais  obtenir  l'acétate  d'un  radical  al- 
coolique dont  j'avais  un  iodure  ou  iodhydrate.  Pour  di- 
minuer la  violence  de  la  réaction,  je  diluai  l'iodure  ou 
iodhydrate  dans  de  Téther  pur  et  anhydre.  Après  que  la 
réaction  se  fut  produite,  je  séparai  de  l'acétate,  dont  le 
point  d'ébullition  devait  être  un  peu  élevé,  une  portion  de 
liquide  bouillant  jusqu'à  environ  80  degriés.  Dans  cette 
portion  plus  volatile  se  trouvait  l'hydrocarbure  non  sa- 
turé, C"H*'*,  qui,  comme  on  sait,  se  produit  toujours  dans 
ces  sortes  de  réactions.  Pour  enlever  cet  hydrocarbure, 
dont  le  point  d'ébullition,   trop  rapproché  de  celui  de 
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Féther,  m'interdisait  d'employer  la  distillation  fractionnée, 
je  crus  devoir  l'engager  dans  une  combinaison  avec  le  gaz 
iodhydrique,  qui,  dans  ma  pensée,  ne  devait  pas  s'unir  à 
Téther,  à  une  basse  température,  à  zéro,  par  exemple.  Je 
fis  passer  un  courant  d'acide  iodhydrîque  à  travers  la  so- 
lution étbérée,  maintenue  à  zéro,  et  même  un  peu  au- 
dessous,  à  l'aide  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin. 
Dans  le  courant  de  l'expérience,  je  constatai  avec  étonne- 
ment  que  le  gaz  iodhydrîque  était  absorbé  en  trop  grande 
quantité,  relativement  à  celle  de  l'hydrocarbure. 

En  distillant  le  produit,  je  vis  qi^e  Féther  avait  été 
transformé  presque  complètement  en  iodure  d'éthyle;  je 
répétai  donc  l'expérience  avec  de  l'éther  seul,  pur  et  an- 
hydre. J'obtins  encore  de  Tiodure  d'éthyle,  en  quantité  qui 
me  semblait  pouvoir  correspondre  aux  vues  théoriques 
admises,  à  savoir  deux  molécules  d'iodure  pour  une  d'é- 
ther,  et  je  mis  sur  le  compte  de  la  volatilité  inévitable  les 
écarts  constatés. 

Ce  fait  inattendu  m'engagea  à  essayer,  dans  les  mêmes 
conditions,  l'action  du  gaz  iodhydrîque  sur  les  homologues 
supérieurs  et  même  sur  les  éthers  mixtes.  Le  hasard  fit  que 
ma  première  expérience  porta  sur  l'oxyde  méthylamy- 
lique.  Alors  je  constatai  la  transformation  complète  de  cet 
oxyde  en  iodure  de  mélhyle  et  en  alcool  amylique,  avec 
quelques  traces  d'iodure  d'amyle,  de  sorte  que  la  réaction 
devait  être  celle  que  représente  l'équation 


{^)  ^5 en  )  ^  -^  HI  =  CH3I  -h  OR" OH, 

laquelle  est  analogue  à  l'équation  (i). 

Ce  résultat  remarquable  me  fil  penser  que  cette  réaction 
pourrait  bien  être  générale,  qu'elle  devait  se  produire 
pour  les  éthers  mixtes  et  pour  les  éthers  proprement  dits. 
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et  que  la  transformation  en  iodure  serait  totale  seulement 
dans  le  cas  où  Falcool,  formé  dans  une  première  phase, 
serait,  par  suite  d'une  réaction  secondaire,  transformé  en 
iodure  sous  l'influence  du  gaz  iodhydrique. 

Ces  explications  me  conduisirent  à  établir  les  expé- 
riences suivantes,  toujours  dans  les  mêmes  conditions  de 
température. 

Action  du  gaz  iodhydrique. 

• 

i^  Sur  les  alcools  monoatomiques  anhydres^ 

a**  Sur  les  éthers  proprement  dits  j 

3°  Sur  les  éthers  mixtes. 

Je  considère  ici  seulement  les  résultats,  sans  entrer 
dans  des  détails  qui  seront  donnés  dans  la  deuxième  partie 
de  ce  travail. 

I.  —  Action  du  gaz  iodhydrique  sur  des  alcools  mono- 
atomiques  anhydres  maintenus  entre  zéro  et  +  4*^. 

L'alcool  méthylique  est  complètement  transformé  en 
iodure*,  les  alcools  propylîque,  îsopropylique,  îsobuty- 
lique  et  amylique  ne  fournissent  que  des  quantités  très- 
faibles  d'iodures,  et  il  n'y  a  aucune  relation  entre  ces 
quantités  d'iodures  et  le  nombre  des  atomes  de  carbone  de 
la  molécule  de  chacun  des  alcools. 

H.  —  Action  du  gaz  iodhydrique  sur  les  éthers 

proprement  dits. 

Les  expériences  ont  porté  sur  les  oxydes  de  méthyle, 
d'éthyle,  de  propyle,  d'isopropyle,  d'isobutyle  et  d'amyle. 
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Oxyde  de  méthyle,  —  Cet  oxyde  se  transforme  com- 
plètement en  iodure,  sans  séparation  d'alcool,  ce  qui  est 
conforme  au  résultat  obtenu  par  Taction  de  Tacide  iod- 
hydrique  gazeux  sur  Talcool  méthylique. 

Oxyde  d'éthyle,  —  Il  se  tfansforme  en  iodure  avec 
formation  d'alcool,  et  cela  conformément  à  Téquation  (2). 

Pour  les  oxydes  de  propyle,  d'isopropyle,  d'isobutyle 
et  d'amyle,  la  réaction  est  encore  la  même,  mais  les  quan- 
tités d'oxyde  qui  se  transforment  vont  en  diminuant.à 
mesure  que  les  atomes  de  carbone  augmentent,  de  sorte 
qu'il  faut  renouveler  plus  d'une  fois  l'action  du  gaz  îod- 
hydrique  pour  arriver  à  une  décomposition  complète,  ou  à 
peu  près,  pour  les  oxydes  supérieurs,  tels  que  ceux  d'îso- 
butyle  et  d'amyle. 


III.  —  Action  du  gaz  iodhydrique  sur  les  étJiers  mixtes. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  les  oxydes  éthylamy- 
lique  et  isopropylamylique.  L'action  n'est  complète  que 
si  l'on  répète  l'opération  deux  autres  fois,  et  pour  ce  der- 
nier élher  elle  n'est  pas  bien  nette  ;  aussi  elle  sera  ulté- 
rieurement étudiée  avec  plus  de  soin. 

L'iode  de  l'acide  s'empare  du  radical  moins  riche  en 
carbone,  de  sorte  que  c'est  le  radical  le  plus  riche  en  car- 
bone qui  est  converti  en  alcool.  La  réaction  est  très-nette 
pour  l'oxyde  éthylamylique. 

J'ai  observé  encore  un  cas  isolé,  mais  se  rattachant  à 
ces  deux  derniers  :  l'oxyde  propylisopropylîque.  C'est  le 
radical  isopropyle  qui  est  transformé  en  iodure. 
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IV.  —  Action  du  gaz  iodhjdrique  sur  les  oxydes  mixtes, 
dont  un  des  radicaux  est  le  méthyle. 

En  raison  de  la  netteté  remarquable  de  la  réaction  du 
gaz  iodhjdrique  sur  ces  composés,  une  des  plus  franches 
qu'on  puisse  obtenir  en  Chimie  organique,  j'ai  cru  devoir 
l'étudier  d'une  manière  particulière,  tout  en  ayant  le  regret 
de  ne  pouvoir  préparer  actuellement  le  premier  terme  de 
la  série  (l'oxyde  méthyléthylique),  à  cause  de  la  haute  tem- 
pérature de  la  saison  (août). 

Oxyde  méthylpropylique.  —  Il  se  transforme  intégrale- 
ment et  dès  la  première  action  du  gaz  iodhydrique  en 
iodure  de  méthyle  et  alcool  propylique. 

Oxydes  métkylbuty tique  et  méthylamjlique.  —  Ls  se 
comportent  exactement  et  de  la  manière  la  plus  nette 
comme  le  précédent. 

De  l'ensemble  des  expériences  que  je  viens  d'énumérer, 
et  tant  qu'on  s'y  conforme,  je  crois  pouvoir  déduire  les 
propositions  suivantes  : 

i^  Lorsque  le  gaz  iodhydrique  réagit,  entre  zéro  et 
+  4^9  sur  un  oxyde  d'un  même  radical  alcoolique  mono- 
atomique, l'hydrogène  d'une  molécule  d'acide  remplace  un 
des  radicaux  de  l'oxyde,  et  le  radical  séparé  remplace  l'hy- 
drogène dans  la  molécule  d'acide  :  il  se  produit  un  alcool 
et  un  iodure  correspondants. 

2^  Lorsque  le  gaz  iodhydrique  réagit,  entre  zéro  et 
-h  4*^>  sur  un  éiher  mixte,  l'hydrogène  d'une  molécule 
d'acide  remplace  le  radical  alcoolique  moins  riche  en 
carbone,  et  ce  radical  séparé  remplace  l'hydrogène  dans 
la  molécule  d'acide  :   il  se  forme  l'iodure  du  radical 
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moins  riche  en  carbone,  et  Talcool  du  radical  plus  riche 
en  carbone. 

3^  Tous  les  oxydes  des  radicaux  monoatomiques  mixtes, 
dont  un  des  radicaux  est  le  méthyle,  sont  transformés, 
sous  l'influence  du  gaz  iodhydrique,  entre  zéro  et  -f-  4*^, 
en  iodure  de  méthyle  et  en  l'alcool  de  l'autre  radical. 

Cette  troisième  proposition  rentre  évidemment  dans  la 
deuxième,  et  si  je  la  mentionne  ici,  c'est  en  raison  de  la 
netteté  remarquable  de  la  réaction,  circonstance  qui  ett 
rendra  l'emploi  précieux  dans  bien  des  cas. 

En  effet,  étant  donné  un  hydrocarbure  saturé  cfe  la  for-^ 
mule  C"H*"+*,  rien  de  plus  facile  que  de  le  convertir  eïii 
un  produit  monochloré,  C'*H*'*+*Cl5  mais,  quand  on  veut 
passer  de  ce  chlorure  à  l'alcool  correspondant  C'*H*"+*OH, 
rien  de  plus  difficile.  Mais,  étant  donné  le  composé  mono- 
chloré C"H*"+*C1,  on  peut  très-facilement  le  transformer 
en  oxyde  mixte  C"H'"+*OCH%  à  l'aide  d'une  solution  de 
potasse  dans  l'alcool  méthylique^  alors  cet  oxyde,  traité 
par  le  gaz  iodhydrique  dans  les  conditions  mentionnées, 
donnera  directement  l'alcool  que  Ton  cherchait  à  obtenir. 

Tel  est  le  résultat  pratique  le  plus  simple  et  le  plus  im- 
médiat que  je  crois  avoir  le  droit  de  tirer  des  observations 
nouvelles  que  je  viens  de  rappeler,  observations  qui,  à 
mon  sens,  sont  aussi  appelées  à  résoudre  un  certain 
nombre  de  questions  touchant  la  constitution  de  quelques 
substances  organiques  naturelles,  qui  renferment  le  ra- 
dical méthyle. 
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EXPÉRIENCES  POUR  CONSTATER  LA  PERTE  EN  SUCRE 

LE  SUCRAGE  DD  HOBT  ET  DB  MARC  DE  ïi)lt^^y^!Ly J^^ 

Par  m.    BOUSSINGAULT.    (      (  ^      \ 


Dans  les  années  de  mauvaises  récoltes,  le  vigneron  in- 
troduit quelquefois  des  matières  sucrées  dans  le  moût,  soit 
pour  améliorer  la  qualité  du  vin,  soit  pour  en  augmenter 
la  quantité.  Lors  de  l'invasion  de  Toïdium,  quand  le  vin 
acquit  un  prix  excessif,  on  essaya  même  d'en  faire  d'arti- 
ficiel en  mêlant  à  de  Talcool  dilué  de  betteraves  du  tartrate 
acide  de  potasse,  des  principes  colorants  et  astringents, 
certains  éthers.  Quoique  ces  tentatives  aient  été  dirigées 
avec  intelligence,  on  resta  néanmoins  loin  du  but  qu'on 
s'était  proposé  d'atteindre.  On  obtint  toutefois  des  bois- 
sons d'un  goût  agréable,  préférables  peut-être,  sous  le 
rapport  de  la  saveur,  à  ces  vins  âpres,  acides,  de  certains 
crus,  vins  naturels,  sans  doute,  mais  d'un  mauvais  na- 
turel. C'est  que,  pour  imiter  par  la  synthèse  une  boisson 
aussi  complexe,  il  faudrait  être  guidé  par  des  données 
analytiques  qui,  si  elles  ne  manquent  pas  entièrement, 
sont  évidemment  incomplètes.  En  eifet,  on  ne  connaît 
encore  que  fort  imparfaitement  la  constitution  du  vin;  la 
preuve,  c'est  qu'il  arrive  presque  toujours  que  de  nou- 
velles recherches  y  signalent  de  nouveaux  corps.  C'est  ainsi 
que  les  travaux  de  M.  Pasteur  y  ont  révélé  l'existence  de  la 
glycérine,  de  l'acide  succinique,  produits  constants  de  la 
fermentation. 

Malgré  les  progrès  accomplis,  aujourd'hui  encore,  la 
prétention  de  faire  du  vin  me  parait  tout  aussi  téméraire 
que  celle  qu'on  eut  autrefois  d'imiter  les  eaux  minérales, 
dont  on  croyait  connaître  la  composition  intime.  On  sait 
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quel  fut  le  résultat  :  des  eaux  médicinales  qui  ne  guéris- 
saient personne.  C'est  que  l'analyse  sur  laquelle  on  s'ap- 
puyait avait  laissé  échapper  des  agents  thérapeutiques 
qu'elle  a  trouvés  plus  tard,  en  bien  petites  quantités,  il  est 
vrai,  mais  dont  la  puissante  énergie  supplée  à  la  faiblesse 
de  la  dose  :  l'iode,  le  brome,  l'arsenic.  N'est-il  pas  permis 
de  supposer  que,  comme  les  eaux  minérales,  les  vins  doi- 
vent en  partie  leurs  effets  salutaires,  leurs  saveurs  spé- 
ciales, leurs  bouquets,  à  des  substances  encore  inconnues? 

Le  sucrage,  pratiqué  par  les  vignerons,  n'a  pas  pour 
objet,  je  le  reconnais,  la  fabrication  du  vin,  mais  simple- 
ment d'apporter  au  moût  un  élément  qui  peut  s'y  trouver 
en  proportion  insuffisante,  le  sucre,  générateur  de  l'al- 
cool; aussi  a-t-on  consei  11  é,  depuis  longtemps,  de  le  faire 
intervenir  dans  la  fermentation  des  raisins  de  maturité 
incomplète. 

Macquer,  considérant  que  a  le  moût  des  raisins  verts 
péchait  essentiellement  par  une  trop  petite  quantité  de 
principes  saccharins  et  une  trop  grande  quantité  d'acide, 
admit  que  la  seule  manière  vraiment  efficace  de  remédier 
à  cet  inconvénient  était  d'en  changer  la  proportion,  en 
ajoutant  du  sucre  au  moût  trop  acide  et  trop  peu  sucré; 
l'expérience  prouvant  que  cette  addition  produit  des  effets 
avantageux  (^)  ». 

Macquer,  le  comte  de  Bullion,  assurent  qu'ils  firent  un 
vin  de  bonne  qualité  avec  du  raisin  d'une  imparfaite  ma- 
turité, en  dissolvant  dans  le  jus  assez  de  sucre  brut  pour 
lui  communiquer  la  saveur  du  vin  doux. 

Ces  essais,  datant  de  1776,  sont,  je  crois,  le  point  de 
départ  du  sucrage,  que  Chaptal,  en  1800,  recommandait 
en  ces  termes,  dans  son  Art  défaire  le  vin  :  «  Comme  le 
sucre  de  canne  est  très-répandu,  c'est  celui  qu'on  emploie 


(•)  Macquer,  Dictionnaire  de  Chimie,  t.  IV,  p.  209. 
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pour  améliorer  la  fermentation,  mais  il  serait  plus  écono- 
mique d'extraire  le  sucre  de  raisin  dans  les  années  d^abon- 
dance  et  de  parfaite  maturité,  pour  le  faire  servir  à  cet 
usage.  J'inviterai  les  populations  du  Midi  à  reprendre 
cette  intéressante  fabrication  ». 

Or  il  arriva,  lors  du  blocus  continental,  que  la  prépa- 
ration du  sirop  de  raisin  prit  tout  à  coup  une  grande 
extension,  non  pas  pour  améliorer  les  moûts,  mais  pour 
remplacer,  dans  l'économie  domestique,  le  sucre  qui  avait 
atteint  un  très-haut  prix  (*).  M.  Dubrunfaut  fait  remar- 
quer que  si,  dès  cette  époque,  on  eût  suivi  le  conseil  de 
Chaptal,  le  sucrage  des  vendanges,  tel  qu'on  Ta  pratiqué 
depuis,  n^eût  pas  présenté  les  inconvénients  qui  se  sont 
manifestés  dans  son  application,  et  qu'on  eût  évité  ainsi  un 
échec  très-mérité.  Malheureusement,  on  donna  la  préfé- 
rence au  sirop  d'amidon,  a  Aussitôt  que  Ton  eut  reconnu, 
dit  l'éminent  technologiste  que  je  viens  de  citer,  que  la 
fécule  de  pommes  de  terre,  traitée  par  l'acide  sulfurique, 
est  transformée  en  une  matière  sucrée  pouvant  fournir  des 
agglomérations  cristallines  ne  se  distinguant  en  aucune 
manière  de  celle  que  l'on  trouve  dans  les  raisins  secs,  ou 
dans  le  sirop  de  moût  concentré,  on  admit  l'identité  entre 
le  sucre  d'amidon  et  le  sucre  de  raisin  (')•  » 

Quoique  ce  fût  une  erreur,  cette  identité  fut  acceptée. 
On  établit,  en  Bourgogne,  l'industrie  du  sirop  de  fécule, 
qu'on  employa  au  sucrage,  pendant  vingt  ans  ('),  à  l'ex- 
clusion du  sucre  de  canne  ou  de  betterave,  d'abord,  pour 
bonifier  les  moûts  venant  de  raisins  incomplètement 
mûrs^  ensuite,  et  par  extension,  pour  renforcer  en  alcool 
les  produits  irréprochables  des  crus  les  plus  renommés  (^). 


(^  )  10  à  13  francs  le  kilogramme. 

(')  Dubrunfaut,  Sucrage  des  vins,  p.  i8.  Paris,  id54* 

(')  De  1835  à  1845. 

{*)  Dubrunfaut,  Sucrage  des  vinSf  p.  i4« 
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Rfidemmcnl  dans  ce  dernier  cas,  c^était  là  un  abus,  puis- 
qu'on appliquait  un  remède  k  qui   n'était  pas  malade* 
Aussi,  à  partir  de  l'année  184S,  «  des  plaintes  surgirent, 
en  France  comme  à  Tétrangcr,  contre  les  vins  de  Bour- 
gogne. Un  changement  notable  s'était  révélé  dans  leurs 
caractères  apparents*,  une  saveur  particulière  était  venue 
déranger  les  habitudes  des  consommateurs^  les  modifica* 
lions  apportées  par  Tàge  revêtaient  des  formes  nouvelles^ 
souvent  les  vins   étaient    altérés   dans   leurs    propriétés 
essentielles,  c'est-à-dire  dans  les  transformations  qu'ils  su- 
bissent pendani  la  garde  (^)  9.  La  viticulture,  le  com- 
merce loyal  s'émurent  nécessairement,  et  le  congrès  des 
vignerons,  dans  la  session  qu'il  tint  à  Dijon,  en  i845,  dé- 
créta l'abandon  du  sucrage,  en  s'appuyant  sur  les  conclu- 
sions adoptées  par  le  comité  des  négociants  et  des  proprié- 
taires de  l'arrondissement  de  Beaune  :  (c  Que  le  système 
du  sucrage,  préconisé  depuis  longtemps,  assez  générale- 
ment adopté,  et  contre  lequel  une  réaction  s'est  opérée  de- 
puis  quelques  années,  devrait  être  complètement  aban- 
donné, comme  étant  funeste  à  la  Bourgogne.  Qu'en  effet 
on  ne  saurait  contester  que  le  sucrage  dénature  les  vins, 
qu'il  leur  enlève  ce  qu'ils  ont  de  plus  précieux  :  leur  in- 
comparable bouquet,  et  cette  délicatesse  qui  est  leur  véri- 
table cachet;  qu'il  les  rend  plus  vineux,  plus  échauffants, 
et  en  fait  restreindre  ou  abandonner  l'usage;  tandis  qu'il 
est  certain  que  les  vins  de  Bourgogne,  préparés  comme 
autrefois,  ne  contiennent  pas  plus  d'alcool  que  les  vins  de 
Bordeaux,  avec  lesquels  ils  peuvent  lutter  pour  la  solidité; 
qu'un  inconvénient,  plus  grave  encore,  résulte  du  sucrage, 
c'est  Timpossibiliié  de  distinguer,  en  primeur,  et  même 
pendant  la  première  année,  des  caves  d'un  ordre  et  d'un 
climat  différent  (*).  » 


(*)  DcDRUNFAUT,  Sucragc  des  vins,  p.  i3. 
(  ^)  BuBRUNFAUT,  Sucroge  des  'vendanges. 
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Les  viticulteurs  n'adhérèrent  pas  tous  à  la  décision  du 
congrès;  il  y  en  eut,  parmi  eux,  qui  défendirent  le  au* 
crage^  en  soutenant  que  les  reproches  formulés  prove- 
naient de  ce  qu'on  l^appliquait  aux  crus  aupérieurs  dans 
•les  bonnes  années  comme  dans  les  mauvaises, .et  non  pas, 
ainsi  que  cela  dei^cUt  être,  aux  crus  inférieurs,  particu- 
lièrement lors  d'une  maturité  imparfaite,  afin  de  rendre 
potables  et  marchands  des  vins  qui  ne  le  seraient  pas  sans 
cette  opération.  Quant  à  M.  Dubrunfaut,  il  attribua  sur- 
tout les  mauvais  effets  du  sucrage  à  la  substitution  du  sirop 
de  fécule  au  sucre  de  canne.  D'après  ses  expériences,  le 
sucre  raffiné  mis  dans  le  moût  est  aussitôt  transformé  en 
deux  matières  sucrées  :  le  glucose  et  la  lévulose,  consti- 
tuant parleur  réunion  un  sucre  semblable  à  celui  existant 
dans  le  raisin  et  vraisemblablement  dans  tous  les  fruits 
fermentescibles',  or  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur 
Tamidon  développe  seulement  un  des  sucres,  le  glucose, 
et  encore  est*il  loin  d'être  le  produit  constant  et  unique 
de  la  réaction.  Ainsi  le  sirop  d'amidon  du  commerce  ren- 
ferme toujours  de  la  dextrine,  souvent  en  forte  propor- 
tion et  accompagnée  de  principes  dont  le  goût  et  l'odeur 
désagréables  sont  transmis  aux  vins.  Si,  au  lieu  de  faire 
usage  d'une  substance  aussi  complexe,  d'une  composition 
aussi  variable  que  le  sirop  de  fécule,  on  eût  eu  recours  au 
sucre  de  canne,  si  anciennement  recommandé  par  Rouelle, 
Baume,  Macquer,  de  Bullion,  les  i^ins  résultant  du  an- 
crage n^eussent  point  été  discrédités,  parce  que,  ajoutait 
M.  Dubrunfaut,  «  les  altérations  de  saveur  et  de  goût 
auraient  été  trop  peu  marquées  pour  faire  naître  des  grieiâ 
sérieux,  et  il  conclut  que  le  sucrage  doit  être  pratiqué 
avec  du  sucre  raffiné  de  canne  ou  de  betterave,  introduit  à 
une  dose  n'augmentant  pas  beaucoup  la  richesse  alcoolique 
du  vin.  Pratiquement,  1^^,70  de  sucre  produit  i  litre  d'al- 
cool absolu,  et,  dans  le  plus  grand  nombre  de  cas,  l'addition 
ne  doit  pas  excéder  celle  qui  correspond  à  un  développe- 
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ment  de  deux  à  trois  centièmes  d^alcool,  soit  3  à  5  kilo- 
grammes de  sucre  par  hectolitre  (*).  » 

L'intervention  du  sucrage  dans  la  vendange  ne  saurait 
avoir  d'autre  résultat  que  d'augmenter  le  degré  alcoolique 
du  vin;  aussi  suis-je  persuadé  qu'avec  des  raisins  verts, 
additionnés  de  sucre  brut  Macquer  n'a  pas  obtenu,  comme 
il  le  croyait,  un  produit  de  bonne  qualité  :  c'était  une  bonne 
qualité  relative,  car  l'âpreté,  l'excès  d'acidité  ont  du  per- 
sister après  la  fermentation. 

Le  vin,  quelle  qu'en  soit  la  provenance,  est  toujours 
acide,  à  cause  de  la  présence  du  bitartrate  de  potasse,  de 
l'acide  succi nique  et  autres  acides  libres. 

L'acidité  est  une  qualité  ou  un  défaut,  selon  qu'elle  est 
modérée  ou  exagérée.  M.  Dubrunfaut  n'a  pas  rencontré 
de  vin  dont  l'acidité  fût  inférieure  à  celle  que  feraient 
naitrc  3  grammes  d'acide  sulfurique  monobydraté  dans 
1  litre  d'eau  ;  quelquefois  elle  est  équivalente  à  S  grammes, 
à  7  grammes  et  plus  d'acide  sulfurique  par  litre 5  dans  le 
verjus,  l'équivalence  atteint  souvent  20  grammes.  Dans 
les  mauvaises  années,  l'acide  peut  dominer  à  tel  point, 
dans  le  raisin,  que  les  vins  cessent  d'être  potables. 

Si  le  moût  renferme  peu  de  sucre,  et  deux  ou  trois  fois 
autant  d'acide  qu'il  en  contient  lorsque  la  maturité  a  été 
convenable,  en  le  sucrant,  on  y  développera  bien  de  Talcool, 
mais  le  vin  restera  tout  aussi  acide  5  l'amélioration  ne  sera 
donc  que  partielle,  et,  pour  l'avoir  complète,  il  est  indis- 
pensable de  diminuer  l'acidité,  en  même  temps  qu'on 
augmente  le  degré  alcoolique.  Atténuer  l'acidité  par  la  sa- 
turation, ainsi  qu'on  n'a  pas  craint  de  le  proposer,  est 
vraiment  impraticable,  les  bases  alcalines  ou  terreuses 
formant  des  sels  d'un  goût  désagréable. 

A  la  vérité,  pour  le  cas  où  l'acide  en  excès  serait  de 


(*)  DcBRCiNFACT,  Sucrage  des  vendanges ^  p.  21  et  25. 
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Tacide  tartrîque  libre,  il  deviendrait  possible  d'en  amoin- 
drir considérablement  la  proportion,  en  faisant  intervenir 
le  tartrale  neutre  <le  potasse,  donnant  naissance  à  du  bi- 
tartrate  très -peu  soluble  et  que,  par  cela  même,  on  réus- 
sirait à  séparer  facilement.  On  comprendra  la  réaction  en 
jetant  les  yeux  sur  les  formules  exprimant  la  constitution 
de  l'acide  tartrique  bibasique  et  de  ses  sels  de  potasse: 

Acide  tartrique  C»H^O'%  2(H0) i5o 

Tartrate  neutre  de  potasse  C*H*0'%  2  (KaO) 226 

Bitartrate  de  potasse  C«H<0'%  HO,  KaO 188 

On  voit  qu'en  versant  du  tartrate  neutre  dans  le  vin  on 
éliminerait  i5o  d'acide  tartrîque,  qui  formeront  i88  de 
bitartrate  à  peu  près  insoluble.  En  présence  d'une  forte 
proportion  d'acide  tartrique,  il  pourra  même  arriver  que  l'a- 
cidité du  vin  soit  amenée  à  celle  qu'il  aurait  s'il  était  saturé 
de  bitartrate,  soit  environ  3  grammes  de  bisel  par  litre.  Ces 
3  grammes  de  crème  de  tartre  contiendraient  2^^,29  d'a- 
cide G*  H*0*^,  HO,  représentant  l'acidité  que  développerait, 
dans  I  litre  d'eau,  o6',63  d'acide  sulfurique  monohydraté. 
Ce  serait  sans  doute  une  acidité  trop  faible,  mais  il  n'est 
pas  nécessaire  de  transformer  la  totalité  de  l'acide  tar- 
trique en  bitartrate. 

Ce  moyen  d'élimination  de  Tacide  tartrique  libre  a  été 
imaginé  et  appliqué,  je  crois,  par  Vitalis.  Il  est  inutile  de 
faire  remarquer  que  le  bitartrate  précipité  serait  aisément 
reconstitué  en  tartrate  neutre  devant  servir  à  de  nouvelles 
opérations. 

Ce  procédé  conviendrait  si  l'excès  d'acidité  du  vin  ne 
dépendait  que  de  l'acide  tartrique;  mais  il  n'en  est  pas 
ainsi.  Indépendamment  de  l'acide  succinique,  propre  à 
tout  liquide  fermenté,  il  y  a  dans  les  vins  de  l'acide  mali- 
que,  de  l'acide  acétique  et  même,  parfois,  de  l'acide  lac- 
tique, sans  compter  certains  acides  éthérés.  Généralement 
l'acide  tartrique  n'entre  que  pour  un  quart,  un  sixième 
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de  la  totalité  des  acides  libres  du  yîq  (^)  :  c'est  ce  qui  fait 
que  remploi  du  tartrale  neutre  de  potasse  pour  désacidi- 
fier  ne  donne  pas  de  résultats  satisfaisants,  au  moins  dans 
les  vignobles  de  la  région  de  TEst,  ainsi  que  je  m'en  suis 
assuré  ;  la  raison  en  est  bien  simple  :  tous  les  acides  ayant 
la  propriété  de  faire  naître  du  bitartrale  de  potasse  quand 
on  les  introduit  dans  une  dissolution  de  tartrale  neutre, 
le  bisel  se  formera  dans  tous  les  vins,  même  en  Tabsence 
de  l'acide  tartrique.  L'acide,  quel  qu'il  soit,  s'emparera 
toujours  de  Tun  des  équivalents  de  la  potasse  du  tartrate 
neutre  C H* O*®,  2  (KaO)  pour  former  du  bitartrate.  La 
réaction  aura  naturellement  pour  effet  de  diminuer  l'aci- 
dité du  vin,  en  s' assurant,  comme  le  ferait  une  base  alca- 
line quelconque,  tous  les  acides  libres,  et  il  ne  restera 
d'autre  acide  que  celui  constituant  le  bitartrate. 

Les  acides  succinique,  malique,  acétique,  lactique,  don- 
neront des  sels  neutres  de  potasse  dont  l'existence  dans  le 
vin,  sous  le  rapport  de  la  saveur,  sera  bien  autrement  dé« 
sagréable  que  l'acidité  qu'ils  manifesteraient  avant  leur 
saturation.  En  définitive,  le  rôle  du  tartrate  neutre  de 
potasse,  rentrant  exactement  dans  celui  que  remplit  un 
alcali  libre  ajouté  aux  vins  acides,  en  présente  tous  les 
inconvénients. 

11  n  y  a  réellement  qu'un  seul  moyen  de  diminuer  l'aci- 
dité sans  introduire  des  substances  sapides,  c'est  une  addi- 
tion d'eau.  Supposons,  par  exemple,  qu'un  moût  ait  deux 
fois  autant  d'acide  libre  que  celui  donnant  du  bon  vin.  Il 
faut  y  ajouter  un  volume  d'eau  égal  au  sien,  et  comme,  par 
cette  addition,  on  affaiblirait  la  teneur  en  alcool,  il  con- 
vient, d'après  la  formule  de  M.  Dubrunfaut,  de  mettre,  dans 
chaque  hectolitre  d'eau,  autant  de  fois  i^s^^o  de  sucre  raf- 
finé que  l'on  veut  développer  de  litres  d'alcool  absolu. 


(  *  )  Berthelot  et  de  Fleurieu,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  s®" 
rie,  t.  III,  p.  177. 
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C'est  en  opérant  ainsi,  qu'en  i856,  année  de  faibles  ré- 
coltes et  de  raisins  verts,  je  suis  parvenu  à  faire  un  vin 
potable  d'un  moût  de  fort  mauvaise  qualité.  Je  décrirai 
l'opération  telle  qu'elle  a  été  exécutée  sur  un  fort  échan- 
tillon des  produits,  pour  se  familiariser  avec  le  procédé  et 
en  apprécier  la  valeur. 

L'essai,  par  une  liqueur  alcaline  titrée,  indiqua,  par 
litre  de  moût,  une  proportion  d'acide  équivalant  à 
y  grammes  d'acide  sulfurique,  le  double,  à  peu  près,  de 
ce  que  j'avais  dosé  dans  un  vin  du  même  cru,  du  même 
cépage,  récolté  dans  des  circonstances  favorables.  Je  méf- 
iai, en  conséquence,  chaque  hectolitre  de  moût  avec 
I  hectolitre  d'eau  tenant  20  kilogrammes  de  sucre  blanc. 
Après  la  fermentation,  dont  la  marche  fut  très-régulière, 
on  pressura  et  l'on  mit  en  fût.  Ce  vin,  sucré  et  addi- 
tionné d*une  quantité  d'eau  assez  forte  pour  l'amener  à  une 
acidité  normale,  fut  consommé  l'année  suivante.  Le  goût 
en  était  agréable,  l'acidité  équivalant  à  4^%75  d'acide  sul* 
furique  par  litre;  la  teneur  en  alcool  de  8  pour  100  en  vo- 
lume, ce  qui  indiquerait  qu'il  7  en  avait  4  pour  100  attri- 
buables  à  la  matière  sucrée  préexistante  dans  le  moût, 
puisque,  théoriquement,  le  sucre  ajouté  aurait  dû  en 
apporter  6  pour  100  dans  le  moût  étendu  d'eau;  mais  on 
verra  plus  loin  que  le  sucre  développe  toujours  moins 
d'alcool  que  ne  l'indique  le  calcul. 

En  définitive^  on  avait  fait  une  opération  avantageuse, 
en  ce  sens  qu'on  transforma  un  vin  que  personne  n^eût 
accepté  en  une  boisson  convenable. 

Quant  au  prix  de  revient,  il  fut  assez  élevé,  en  raison 
de  la  cherté  du  sucre*,  il  dépend  d'ailleurs  de  la  valeur 
que  l'on  assignerait  au  vin  acide  dont,  dans  ce  cas  particu- 
lier, on  n'eût  pu  tirer  parti  qu*en  le  brûlant  ('). 

(*)  En  i85G,  en  Alsace,  le  kUogramme  de  sucre  Talait  i^^'ySo. 


^ 
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Admettant,  pour  Thectolitre  de  vin 9f^ 

L'hectolitre  d'eau,  tenant  20  kilogrammes  de  sucre.     36 
Les  2  hectolitres  seraient  revenus  à 44 

Soit  l'hectolitre 22 

Or,  en  iSSj,  en  Alsace,  les  vins  les  plus  ordinaires 
étaient  cotes  à  5o  francs  l'hectolitre . 

S'il  était  possible  de  se  procurer  du  moût  de  raisin 
amené  à  Tétat  sirupeux  et  dont  le  prix  ne  dépasserait  pas 
celui  du  sirop  de  fécule,  la  désacidîfication  des  vins  de- 
viendrait une  opération  aussi  profitable  que  loyale.  En  se 
plaçant  à  ce  point  de  vue,  on  comprendra  que  la  préparation 
des  moûts  concentrés  destinés  au  sucrage  des  vendanges 
est  une  industrie  à  créer  dans  les  contrées  méridionales^  il 
y  aurait  en  outre  cet  avantage,  dans  l'intervention  de  ce 
produit,  qu'il  apporterait,  avec  la  matière  saccharine  des- 
tinée à  rehausser  le  degré  alcoolique,  les  autres  substances 
essentielles  à  la  constitution  du  vin.  La  vigne  est  d'ail- 
leurs un  des  plus  grands  producteurs  de  sucre. 

Ainsi,  par  hectare,  le  sucre  élaboré  par  différentes  cul- 
tures est  : 

Canne  (Venezuela  ) 3ooo^*(*) 

Betterave  (Alsace ) Sooo    (^) 

Betterave  à  sucre  (Nord) 5ooo 

Pomme  de  terre,  en  équivalent  de  glucose. . .  8780    (') 

Or,  dans  le  Languedoc,  les  plants  de  terrel  ou  d'ara- 
mon,  en  sols  bien  fumés,  rendent  comniunément  4oo  hec- 
tolitres de  vins  de  chaudière  d'une  teneur  moyenne,  en 


(^)  Admettant  une  récolte  cle  3ooo  quintaux  de  racine  ayant  une  richesse 
de  o,!0;  dans  le  département  du  Nord,  betterave  à  sucre,  499^0. 
(')  Prenant  un  rendement  de  210  quintaux. 
C)  DuBRUNFACT,  Sucrugc  dcs  vinSy  p.  3i. 
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alcool,  de  10  pour  loo  en  volume,  représentant  près  de 
6000  kilogrammes  de  sucre  de  fruits. 

Déjà,  alors  qu'il  s^occupait  de  la  fabrication  du  sirop  de 
raisin,  Parmentier  avait  été  conduit  à  envisager  la  vigne 
comme  le  véritable  succédané  de  la  canne,  parce  qu'il 
admettait  qu'aucun  fruit,  aucune  racine,  aucune  tige,  ne 
pouvait  supporter  la  comparaison  avec  le  raisin  sous  le 
rapport  de  la  teneur  en  principes  sucrés  (*).  Il  n'y  a  peut- 
être  que  V^gave  americana,  le  Maguey,  cultivé  au 
Mexique,  pour  obtenir  la  boisson  favorite  des  Aztèques, 
le  pulque,  qui  donne  plus  de  sucre  que  la  vigne. 

Le  vin  résultant  de  la  fermentation  de  la  sève  d'agave, 
fourni  par  un  hectare,  renfermerait,  d'après  mes  recher- 
ches, en  alcool  absolu  : 

Au  minimum. 26^^ 

Au  maximum 56 

Sucre. 

Dans  le  premier  cas,  on  aurait,  par  hectare. .     4^40'^' 
Dans  le  second  cas 8700 

Moyenne 6870   (^) 

Ce  sucre  est  de  la  saccharose,  non  pas  du  sucre  inter- 
verti 5  on  l'extrait  à  l'état  cristallin  de  la  sève  quand  on  ne 
la  fait  pas  fermenter. 

Que  le  sucrage  soit  opportun  quand  on  l'applique  à  des 
vendanges  qui  donneraient  des  vins  déprécies  à  cause  de 
leur  verdeur  et  de  leur  pauvreté  en  alcool,  cela  est  incon- 
testable; en  dehors  de  ces  conditions,  il  est  douteux  qu'il 
y  ait  avantage  à  y  avoir  recours.  Les  vins  trop  peu  acides, 


(*)  Parmentiek,  Instruction  sur  les  moyens  de  suppléer  le  sucre  dans  ses 
principaux  usages  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  i»"®  série,  t.  LXVIII, 
p.  106. 

(*)  BoDSsiNGADLT,  Sur  le  pulque,  (Agronomie^  Chimie  agricole  et  PhysiolO' 
gie,  2«  édition,  t.  IV,  p.  19.) 
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assez  aqueux  pour  ne  tenir  qucT-—-,  à  —  d'alcool,  n'en 
deviendraient  pas  meilleurs  :  ils  resteraient  tout  aussi 
plats,  en  devenant  plus  spiritueux*,  ils  se  rapprocheraient 
du  produit  de  la  fermentation  d'un  moût  ne  contenant 
autre  chose  que  du  sucre,  du  guarapo  venant  du  vésou 
exprimé  de  la  canne,  boisson  assez  appréciée,  mais  n'ayant 
aucune  des  qualités  qu'on  rencontre  dans  le  vin. 

Je  crois  que  Tabus  du. sucrage  n*a  jamais  été  poussé 
aussi  loin  que  dans  une  opération  exécutée  il  y  a  quelques 
années,  avec  une  singulière  assurance,  en  vue  de  quintu- 
pler le  rendement  d'une  récolte^  et,  qu'on  le  remarque 
bien,  il  ne  s'agissait  pas  d'améliorer  un  vin  qui  eùl  été 
défectueux.  Voici  le  procédé,  tel  que  je  le  trouve  d^rit 
dans  une  publication  sérieuse  : 

((  On  a  extrait  de  la  cuve,  aussitôt  après  le  foulage  des 
raisins  (*),  tout  le  liquide  qui  en  a  pu  sortir  librement. 
On  eu  a  obtenu  un  vin  blanc  légèrement  teinté,  très-fin  et 
très-bon  :  on  a  eu,  de  la  sorte,  les  trois  quarts  de  ce  qu'on 
aurait  retiré  si  Ton  avait  pressuré  le  marc. 

»  Le  moût  non  fermenté,  écoulé,  a  été  remplacé  dans 
la  cuve  par  un  volume  d'eau  égal  au  sien,  additionné  de 
i8  kilogrammes  de  sucre  blanc  pour  chaque  hectolitre  :  il 
en  est  sorti  45  hectolitres  ;  on  ajouta  45  hectolitres  d'eau 
sucrée  :  après  avoir  laissé  fermenter  sur  marc  pendant 
trois  jours,  on  a  retiré  5o  hectolitres  de  vin  rouge. 

»  Les  5o  hectolitres  de  vin  ont  été  remplacés  dans  la 
cuve  par  55  hectolitres  d'eau  sucrée  à  raison  de  ii  kilo- 
grammes par  hectolitre  :  après  fermentation,  au  bout  de 
quarante-huit  heures,  on  a  retiré  55  hectolitres  de  vin, 
que  Ton  a  remplacés  par  55  hectolitres  d'eau  sucrée  à  rai- 
son de  2  5  kilogrammes  par  hectolitre.  Deux  jours  après, 
on  a   retiré,    en   pressurant  le   marc,  6o  hectolitres  de 


(*)  Pineau  noir. 
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liquide.  Le  marc  pressuré  a  été  reporte  dans  la  cuto 
avec  35  hectolitres  d'eau  sucrée;  après  fermentation,  on 
a  retiré  3o  hectolitres  de  liquide. 

»  Le  Tin  blanc  naturel  non  cuvé,  obtenu  en  premier 
lieu  par  le  foulage,  avait  été  mis  dans  des  futailles,  en  ne 
les  remplissant  qu*à  moitié.  Douze  heures  après,  le  rem- 
plissage fut  «ichevé  avecdeTeau  sucrée,  dont  on  employa 
45  hectolitres.  » 

En  récapitulant  les  phases  de  l'opération,  on  trouve, 
pour  Teau  ajoutée  et  le  vin  retiré  : 

Eau  sucrée  introduite» 

hl 

i^*  addition 5o 

!i"         »        55 

S"         »       55 

4"         »       sur  1^  marc 35 

5*^         »       au  vin  de  goutte ^5 

240 
Fins  obtenus  après  le  sucrage, 

hl 

i"  produit 5o 

2*       » 55 

3«       60 

4**       »       après  addition  d'eau  sur  le  marc 

et  pressurage 3o 

5"       »       vin  venant  du  foulage 90 

On  voit  qu'en  faisant  intervenir  a4o  hectolitres  d'eau 
sucrée  on  a  eu  ^85  hectolitres  d'une  cuvée  de  pineau 
rouge  dont  on  aurait  obtenu,  sans  cette  intervention,  on 
pourrait  dire  sans  cette  inondation,  60  hectolitres  seule- 
ment. 

Suivant  IMnventeur,  le  vin  préparé  par  la  fermentation 
de  l'eau  sucrée  sur  le  marc  après  l'écoulement  du  vin  de 
goutte  aurait  été  supérieur  au  vin  naturel.  Il  est  permis  d*en 
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douter.  On  ne  lui  reprochait  autre  chose  qu'une  acidité 
trop  faible.  On  est  en  droit  de  s'étonner  qu'il  ait  encore 
manifesté  une  réaction  acide  après  de  semblables  ablu- 
tions.^ Qu'on  se  procure  ainsi  une  boisson  d'une  odeur 
vineuse,  une  tisane  alcoolisée,  c'est  possible.  Ce  que  je  ne 
crois  pas,  c'est  que  l'eau  puisse  être  changée  eu  vin  à 
moins,  bien  entendu,  que  ce  ne  soit  par  un  miracle.  Quoi 
qu'on  ait  dit,  dans  le  produit  de  ce  sucrage,  les  principes 
immédiats  du  raisin,  tels  que  la  crème  de  tartre,  le  tannin, 
l'arôme  étaient  nécessairement  noyés  dans  la  masse  énorme 
d'un  liquide  qui  n'en  contenait  plus  que  des  proportions 
trop  minimes  pour  avoir  la  saveur,  les  propriétés  hygiéni- 
ques qu'on  estime  dans  le  vin.  En  somme,  par  ce  sucrage 
exagéré,  on  n'a  dû  faire^ autre  chose  qu'une  sorte  de 
piquette. 

La  piquette^  le  revin  ou  bui^ande  est  préparé  dans  les 
vignobles  en  jetant  de  l'eau  sur  le  marc  pressuré  5  et, 
depuis  fort  longtemps,  on  l'améliorait,  en  lui  donnant  plus 
de  corps  par  l'adjonction  de  matières  sucrées;  autrefois 
c'était  le  miel  ordinaire  qu'on  employait,  2  ou  3  livres 
pour  100  pintes  de  boisson  et,  dans  quelques  localités,  pour 
en  atténuer  l'insipidité,  on  y  mettait  une  certaine  dose  de 
crème  de  tartre. 

Le  sucrage,  pour  rehausser  le  degré  alcoolique  des  vins, 
ou  pour  en  atténuer  la  verdeur,  n'a  réellement  sa  raison 
d'être  que  lorsque  les  vendanges  sont  insuffisantes  ou  de 
qualité  défectueuse  5  néanmoins,  je  remarque  que,  depuis 
l'année  i856,  où  Ton  eut  l'occasion  très-motivée  de  l'ap- 
pliquer en  Alsace  et  dans  le  Palatinal,  on  continue  à 
sucrer,  non  pas  les  moûts,  quand  ils  n'en  ont  pas  besoin, 
mais  souvent  les  marcs  des  meilleurs  raisins. 

L'opération  tend  à  se  généraliser  chez  les  cultivateurs, 
afin  de  se  procurer  une  boisson  alcoolique  pouvant  rem- 
placer le  cidre;  ainsi,  cette  année  iSjS,  où  la  récolte  de  la 
vigne  n'a  laissé  rien  à  désirer  sous  le  rapport  de  la  quan- 
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tité  et  de  la  qualité,  j*ai  vu  sucrer  les  marcs,  ainsi  qu'on 
le  faisait  précédemment  dans  des  circonstances  moins  favo- 
rables, lorsqu^on  ne  préférait  pas  les  distiller. 

Afin  d'être  à  même  déjuger  la  valeur  du  sucrage  des 
marcs,  j'ai  institué  une  expérience  sur  des  quantités  assez 
limitées  de  matières  pour  qu'il  fût  possible  de  peser  et  de 
mesurer  exactement.  On  opéra  sur  un  pineau  noir  de 
Lampertsloch.  Le  raisin  fut  foulé  le  25  sept^embre.  La 
fermentation  active  était  terminée  le  3o.  On  pressura. 

On  obtint  280  litres  de  vin  rouge  fortement  coloré, 
d-une  densité  de  0,995,  dans  lequel  on  dosa 

Dans  I  litre  pesant 

999^''t^o.  Dans  1000  grammes. 

Alcool  en  volume,  1 10  cen-  gr  gr 

timètres cubes,  en  poids.         87, 4^  87,46  (') 

Matières  fixes 20,00  20, 10 

Par  différence,  eau 892,08  892,44 

999, 5o  1000,00 

kg 

En  sortant  du  pressoir,  le  marc  pesait 69,75 

Contenant,  madères  fixes 3i  ,23 

Par  différence,  eau  et  alcool  (*j 38,52 

Cette  quantité  d'eau  et  d'alcool ,  pour  constituer  du 
vin,  exigeait  : 

kgr 

Matières  fixes o ,  76 

38,52 
Vin  resté  dans  le  marc 39, 28 

I 

Le   poids  du  vin  extrait  par  le  pressurage  étant, 

d'après  la  densité,  de 279,86 

Vin  retenu  dans  le  marc 39,28 

Vin  contenu  dans  le  moût  fermenté 319, 1 4 

dont  les  0,12  n'avaient  pas  été  extraits  par  le  pressurage. 


(^)  On  a  pris  pour  la  densité  de  Talcool  absolu  à  4-  i5  :  0,79/17. 

(')  En  négligeant  les  autres  substances  volatiles  contenues  dans  le  marc. 
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Svctrage  du  marc. 

Sur  les  69^8,75  de  marc  pressuré,  on  versa  280  litres 
d'eau  tenant  eu  dissolution  4^  kilogrammes  de  sucre 
raffiné. 

La  fermentation  devint  bientôt  très-vive;  quand  elle 
cessa,  on  laissa  écouler,  puis  on  pressura. 

On  retira  294  litres  d'un  vin  peu  coloré,  d'une  densîlé 
de  1 ,000,  dans  lequel  on  dosa  : 

Dans  I  litre  pesant 
1000  grammei. 

Alcool,  en  volume  85  centimètrcscubes,  en  poids.       67 ,55 

Matières  fixes 12 

Par  différence,  eau 920,45 

1000,00 

kg 

Le  marc  a  pesé 66, 5o 

Il  contenait,  matières  fixes ^9*44 

Par  différence,  eau  et  alcool 87 ,06 

Celle  quantité  d'eau  et  d'alcool,  pour  constituer  du  vîn, 
exigeait  : 

kg 

Matières  fixes o >44 

37,06 

Vin  resté  dans  le.marc 37  ,5o 

C'est,  à  I  kilogramme  près,  ce  qu'avait  retenu  le  marc 
du  moût  fermenté;  on  peut  donc  négliger  le  vin  resté  dans 
les  marcs  et  rechercher  l'alcool  développé  par  les  45  kilo- 
grammes de  sucre  que  l'on  a  fait  intervenir. 

Ces  55  kilogrammes  de  sucre  raffiné  représentent 
^'j^^'iZG'j  de  sucre  de  fruits,  ou  sucre  interverti. 

D'après  Téquation 

C"H"0"=:2  (OH«0'J  -4-4(CO*J, 
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I  kilogramme  de  sucre  de  fruits  devrait  donner  o^s,5ii 
d'alcool  absolu* 

Par  conséquent,  on  aurait  dû  avoir,  alcool,  24^8^21, 
soit,  en  volume,  3o^^S464*  ^^9  dans  les  294  litres  de  vin 
retirés  par  le  pressurage,  il  s*y  trouvait,  d'après  l'analyse  : 

Ht 

Alcool 25 ,00 

Alcool  calculé 3o  ,45 

Différence 5  >  4^ 

On  aurait  obtenu  environ  les  -—j  de  l'alcool  théorique. 
Au  reste,  on  sait,  par  les  travaux  de  M.  Pasteur,  que, 
dans  la  fermentation,  1000  de  sucre  interverti  ne  rendent 
jamais  5ii  d'alcool,  il  en  manque  toujours  quelques  cen- 
tièmes. Cela  tient  à  ce  que  la  levure  ne  se  borne  pas  à 
dédoubler  le  sucre  en  alcool  et  acide  carbonique  5  il  y  a 
une  production  normale  d'acide  succinique,  de  glycérine, 
et,  subsidi  ai  rement,  par  l'action  de  ferments,  tels  que  le 
mycoderma  aceti^  le  mycoderma  "vini,  dont  il  est  difficile 
d'empêcher  l'action  dans  les  moûts,  il  y  a  destruction, 
combustion  d'alcool. 

A  cause  des  produits  constants  développés  par  la  levure, 
la  quantité  d'alcool  obtenue  est  donc  nécessairement  infé- 
rieure à  celle  que  devrait  donner  le  sucre  conformément  à 
l'équation,  et  par  l'intervention  plus  ou  moins  prononcée 
des  ferments  destructeurs,  la  différence  est  quelquefois 
considérable  :  c'est  ce  qu'a  constaté  M.  Joseph  Boussin» 
gault  dans  une  suite  de  recherches  sur  la  fermentation  des 
fruits  sucrés,  pratiquée  dans  les  conditions  ordinaires. 

Ainsi,  en  exprimant  par  100  l'alcool  absolu  que  devait 
fournir  le  sucre  contenu  dans  le  frui  t  mis  à  fermenter,  on 
a  retiré  : 

Alcool. 

Du  raisio  blanc  de  Lampertslocb 91 

»     rouge  9 91 

iit/i.  de  Chim,  et  de  Phys.,  b*  série,  t.  VU.  (Avril  1876.)  29 
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Alcool. 

Des  pommes  à  cidre 89 

90 

86 

89 

Des  merises  à  kirsch 92 

Des  cerises  noires 88 

Des  prunes  mirabelles 4^ 

j)  'ji 

Des  prunes  Zwetschen  en  nature 91 

Du  jus  des  prunes  Zwetschen 94 

Des  myrtilles 78 

Des  sorbes  du  sorbier  des  oiseleurs 90 

Du  miel 91 

Dans  le  sucrage  du  marc,  le  manquant  en  alcool  n'a  pas 
été  plus  fort  que  dans  la  fermentation  de  certains  fruits. 

I  kilogramme  de  sucre  de  canne  a  donné  tfiF  ^^  o^*',555 

d'alcool,  au  lieu  de  0^^*5677  indiqué  par  la  théorie. 

En  d'autres  termes,  pour  obtenir  i  litre  d'alcool  absolu, 
le  degré  alcoolique  des  vins,  il  faudrait,  d'après  l'équation, 
1*^^9  477  de  sucre  5  dans  l'expérience,  il  en  a  fallu  l'^s^Soa, 
approchant  du  nombre  1,7  adopté  par  M.  Dubrunfaut, 
mais  qui  s'éloigne  notablement  du  nombre  théorique.  En 
comparant  i''^,477  à  1*^2^802,  on  reconnaît  qu'il  y  a  eu 
0^8,325  de  sucre,  qui  n'ont  pas  été  représentés  en  alcool 
dans  le  produit  de  la  fermentation,  soit  18  pour  100.  C'est 
une  perte  considérable  en  matière  sucrée  non  utilisée,  et 
que  j'ai  vue  se  reproduire  dans  une  opération  par  laquelle 
on  a  préparé  3o  hectolitres  de  vin  de  marc. 

Dans  certaines  situations,  le  sucrage  appliqué  aux  marcs 
peut  avoir  des  avantages  sur  sa  distillation.  Le  prix  du 
sucre  raffiné  étant  de  i*"^,  20  le  kilogramme,  comme  il  l'est 
aujourd'hui,  l'hectolitre  revient  à  18  francs. 

La  boisson  était  peu  colorée  ^  en  en  comparant  la  com- 
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position  à  celle  obtenue  du  moût  fermenté,  on  volt  en  quoi 
elle  diffère  du  vin.  # 


Acide 

Alcool 
en             en 

Matières 

par  litre 
exprimé 
en  acide 

volume,     poids. 

fixes. 

Eau. 

sulfurique. 

ce         gr 
.     110        87,42 

.       85        67,55 

gr 

20,00 
12,00 

892,58 
920,45. 

5,2T 

3,60 

Vin  du  moût  fermenté . . . 
Vin  du  sucrage  du  marc. 

Différences...  —25     — 29,87      — 8,00      -h27,87      — 1,59 

Le  vin  de  marc  était  moins  alcoolique;  il  ne  contenait 
pas  autant  de  matières  fixes,  partant  moins  de  crème  de 
tartre  que  le  vin  du  moût.  L'odeur  vineuse  y  était  moins 
prononcée;  il  manquait  d'astringence,  et  ne  renfermait 
pas  autant  d'acide  ;  toutefois,  la  proportion  était  supé- 
rieure à  celle  qui  s'y  serait  trouvée  s'il  n'y  avait  pas  eu 
formation  d'acide  pendant  la  fermentation.  Ainsi,  après  le 
pressurage,  le  marc  employé  retenait. .  •  37^^S  5  de  vin, 
ayant  une  acidité  exprimée  ipS^'jSS. 

On  avait  mis  sur  le  marc,  eau  sucrée.      280      o 


3i7^»S5 

.11  1-  iq5,38       ^«"^  ^ 

Acide  dans  i  litre  =  -^ — -ft-  =;=  o,di5 

017,00 

Dans  le  litre  du  vin  de  marc  acide  3, 600 
Acide  développé  par  litre 2 ,985 

Cette  acidité  est  inférieure  à  celle  du  vin  naturel  retiré 
du  même  raisin;  mais  il  manque  au  vin  de  marc  une 
grande  partie  des  substances  fixes,  de^  principes  aroma- 
tiques entrant  dans  la  constitution  du  vin  du  moût;  c'est 
néanmoins  une  boisson  dont  on  tire  un  parti  avantageux; 
pour  beaucoup  de  personnes,  elle  est  préférable  au  cidre; 
il  convient,  je  crois,  de  la  désigner  sous  le  nom  de  piquette 
alcoolisée;  elle  ne  diffère,  en  effet,  de  la  piquette  ordi- 
naire que  par  une  teneur  plus  élevée  en  alcool. 


k«%» 
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RECHERCHES  SUR  LE  SILICIilH^  SES  SOilS-FLDORilRES, 

SES  SOUS-CHLORURES  ET  SES  OXYCHLORURES. 

DÉRIVÉS  ORGANIQUES  DES  OXYCHLORURES  DE  SILICIUM. 

Par  mm.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE. 


EXISTENCE    D^VJH    MAXIMUM  DE   LA    TENSION  DE  DISSOCIATION. 

Depuis  la  découverte  de  la  dissociation,  par  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  tous  les  expérimentateurs  ont  constaté  que, 
dès  qu'un  corps  commence  à  se  décomposer  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  sa  tension  de  dissociation  augmente,  et 
même  très-rapidement,  quand  la  température  s'élève.  Il 
semblait  naturel  d^en  conclure  qu'à  une  température  con- 
venable les  corps  qui  se  dissocient  seront  tous  complète- 
ment décomposés  et  que,  par  suite,  ils  ne  pourront  pas 
exister  à  une  température  plus  élevée  (*). 

Ces  conclusions  sont  trop  absolues  :  c'est  ce  qui  résulte 
des  expériences  que  nous  avons  fait  connaître  à  l'Académie 
des  Sciences,  dans  sa  séance  du  i4  août  1871.  Nous  avons 
en  effet  établi  que  certains  composés  du  silicium,  très- 
stables  à  la  température  ordinaire  et  commençant  à  se  dé- 
composer vers  35o  degrés,  ont  une  tension  de  dissociation 
rapidement  croissante  jusque  vers  800  degrés,  température 
à  laquelle  leur  décomposition  peut  être  presque  complète j 
maïs  qu'au-dessus  de  cette  température  leur  tension  de  dis- 
sociation, après  avoir  présenté  un  maximum,  décroît  rapide- 
ment jusqu'au  rouge  vif,  où  ils  sont  de  nouveau  très-stables. 


(*)  11  en  résulterait  que  les  composés  susceptibles  de  se  décomposer 
complètement  aux  températures  de  nos  foyers  ne  pourraient  pas  exister 
dans  Tatmosphcre  du  Soleil,  si  sa  température  est,  comme  on  l'admet, 
supérieure  à  celles  que  nous  pouvons  produire. 
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Ces  composés  prennent  en  effet  naissance  quand  on  met  en 
présence  au  rouge  vif  les  corps  dans  lesquels  ils  sont  sus- 
ceptibles de  se  dissocier*,  et,  ainsi  formés,  ils  subissent  une 
décomposition  partielle  ou  totale  quand  on  abaisse  plus  ou 
moins  lentement  leur  température. 

Mous  avons  donc  ainsi  des  corps  susceptibles  de  se  pro- 
duire et  par  suite  d'exister  à  une  température  supérieure, 
aussi  bien  qu'à  une  température  inférieure  à  celle  qui  peut 
déterminer  leur  décomposition. 

Ces  résultats  ne  sont  pas  restés  longtemps  isolés;  en 
effet,  Tannée  suivante,  M.  Ditte  constatait  que  la  tension 
de  dissociation  des  acides  sélénhydrique  et  tellurhydrique, 
après  avoir  augmenté  rapidement,  passait  par  un  maxi- 
mum et  décroissait  ensuite  très-vite,  de  sorte  que  ces  acides, 
décomposés  en  leurs  éléments  à  une  certaine  température, 
peuvent  se  reproduire  à  une  température  plus  élevée,  exac- 
tement comme  les  composés  du  silicium  que  nous  avions 
étudiés. 

L'existence  d'un  maximum  de  la  tension  de  dissociation, 
pour  un  certain  nombre  de  corps,  permet  de  comprendre 
comment  l'oxyde  d'argent,  si  facilement  décomposable  par 
la  chaleur,  peut  cependant  prendre  naissance  quand  on 
chauffe  au  chalumeau  à  gaz  tonnant  de  l'argent  en  fusion, 
comme  l'avaient  constaté  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville 
et  Debray.  Les  exemples  de  corps  dont  la  tension  de  disso- 
ciation passe  par  un  maximum  deviennent  donc  de  moins 
en  moins  rares. 

A  l'existence  d'un  maximum  de  la  tension  de  dissociation 
pour  certains  chlorures  et  fluorures  de  silicium  se  rattache 
uu  phénomène  de  volatilisation  apparente  sur  lequel  nous 
insisterons  d'autant  plus  que  ce  sont  des  phénomènes  de 
volatilisation  apparente  qui  ont  mis  sur  la  voie  des  autres 
exemples  de  maximum  de  tension  de  dissociation  que  nous 
venons  de  rappeler. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

SUR  LA  VOLATILISATION  APPABENTE  DU    SILICIUM   (*). 

Nos  premières  recherches  ont  été  faîtes  avec  le  fluorure 
de  silicium.  L'appareil  est  disposé  de  manière  qu'on  puisse 
suivre  les  différentes  phases  de  l'expérience. 

• 
I.  —  Transport  ou  volatilisation  apparente  du  silicium 
dans  une  atmosphère  de  fluorure  de  silicium. 

On  place  du  silicium  dans  un  tube  de  porcelaine  muni 
d'un  regard  en  verre  à  faces  parallèles  du  côté  de  la  sortie 
des  gaz  qui  circulent  dans  l'appareil.  Cette  disposition 
permet  d'apprécier  Iç  moment  où  le  silicium  entre  en  fu- 
sion et  d'observer  tous  les  détails  des  phénomènes  de  trans- 
port qui  s'y  passent.  Quand  le  silicium  est  fondu  dans 
le  tube  (traversé  par  un  courant  de  gaz  hydrogène) ,  on  fait 
arriver  une  bulle  de  fluorure  de  silicium,  qui,  entraînée 
par  le  gaz  hydrogène,  arrive  bientôt  dans  la  partie  la  plus 
chaude  du  tube  au  contact  du  silicium  et  la  dépasse  en- 
suite. Dès  que  le  fluorure  a  traversé  la  partie  où  se  trou- 
vait le  silicium  en  fusion,  il  produit  une  fumée  épaisse 
qui  en  occupe  les  parties  déclives  et  s'y  dépose  en  une  fine 
poussière  brune.  Le  courant  d'hydrogène  dissipe  bientôt  ce 
nuage  qui  a  voilé  l'éclat  éblouissant  du  silicium  en  fusion. 
Une  plus  grande  quantité  de  fluorure  silicique  donne  nais- 
sance à  un  nuage  si  intense,  que  l'intérieur  du  tube  cesse 
immédiatement  d'émettre  la  moindre  lumière,  et  que  le  gaz 
entraîne  une  forte  proportion  d'une  substance  semblable  à 
du  noir  de  fumée.  L'hydrogène  dissipe  également  ce  nuage, 
qu'on  reproduit  aussi  souvent  qu'on  introduit  le  fluorure. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences  y  t,  LXXIII, 
p.  443?  ^4  ^oû^  1871. 


SUR    QUELQUES    COMPOSÉS    DU    SILICIUM.  4^^ 

Un  courant  lent  de  fluorure  de  silicium  donne  un  léger 
nuage,  insuffisant  pour  masquer  complètement  Féclat  du 
tube  porté  au  rouge  blanc;  maïs  on  voit  se  former  rapide- 
ment un  anneau  adhérent  dans  la  partie  du  tube  où  il  n'est 
pluf  à  une  teiùpérature  assez  élevée  pouf  paraître  lumi- 
neux. Cet  anneau  se  resserre  rapidement,  et,  si  l'opération 
est  prolongée  pendant  une  heure,  on  n'aperçoit  plus  la 
partie  chaude  dii  tube  que  par  une  ouverture  circulaire  de 
quelques  millimètres  de  diamètre. 

La  fumée  brune  qui  se  produit  en  abondance  dans  un 
courant  rapide  de  fluorure  est  du  silicium  amorphe.  L'an- 
neau formé  dans  un  courant  lent  de  ce  gaz  est  constitué 
par  un  lacis  de  cristaux  de  silicium  parmi  lesquels  il  en  est 
qui  sont  mesurables  et  doués  d'un  grand  éclat. 

Dans  cette  expérience,  le  silicium  se  comporte  comme 
s'il  était  volatil  au  milieu  d'une  atmosphère  de  fluorure  de 
silicium. 

Nous  avons  également  réalisé  la  volatilisation  apparente 
du  silicium  en  employant  la  pile  électrique.  L'arc  vol- 
taïque  produi  t  par  une  pile  de  cinquante  éléments,  entre 
deux  fragments  de  silicium  fondu,  dans  une  atmosphère  de 
fluorure  de  silicium,  réalise  des  conditions  analogues  à  celles 
que  nous  venons  d'indiquer  pour  le  transport  du  silicium. 
On  voit  en  eflet  l'arc  voltaïque  devenir  la  base  d'une  flamme 
fuligineuse,  dont  l'enveloppe  brillante  extérieure  est  formée 
par  du  silicium  très-divisé  et  incandescent.  Ce  corps,  re- 
froidi au  point  de  n'être  plus  lumineux,  constitue  le  noir 
de  fumée  de  la  flamme  silicée  ;  entraîné  par  les  gaz  chauds, 
il  vient  se  fixer  sur  les  parois  du  vase  dans  lequel  se  fait 
Texpérience.  La  flamme  contenant  le  silicium  incandescent 
a  un  vif  éclat,  même  dans  le  voisinage  de  l'arc  voltaïque, 
et  la  lumière  qu'elle  émet  est  d'un  violet  dont  l'intensité  est 
remarquable  lorsque  la  distance  des  fragments  de  silicium  est 
aussi  grande  que  possible.  Si,  au  lieu  d'une  pile  puissante, 
on  emploie  une  bobine  d'induction,  l'étincelle  jaillissant 
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entre  deux  pointes  de  silicium  fondu,  dans  une  atmosphère 
de  fluorure  de  silicium,  ne  donne  pas  sensiblement  de 
flamme^  mais  il  ne  s'en  produit  pas  moins  un  dépôt  de  sili- 
cium appréciable  au  bout  de  quelque  temps  (*). 

IL  —  Transport  du  silicium  dans  une  atmosphère 

de  chlorure  de  silicium. 

Le  chlorure  de  silicium  peut  aussi  être  employé  pour 
transporter  le  silicium  d'un  point  à  un  autre  d'un  tube  de 
porcelaine  chauflFé  à  une  température  élevée.  L'expérience, 
disposée  comme  pour  le  fluorure,  permet  de  constater  les 
mêmes  phénomènes  5  on  peut  avoir  à  volonté  le  silicium 
à  l'état  amorphe  ou  à  l'état  cristallisé.  Le  transport  est 
même  beaucoup  plus  rapide  qu'avec  le  fluorure.  En  moins 
d'une  heure,  5  grammes  de  silicium,  placés  au  milieu  du 
tube  chauffé  à  une  température  voisine  de  celle  du  ramol- 
lissement de  la  porcelaine,  ont  été  transportés  au  dehors 
de  la  partie  chauffée.  Il  n'est  pas  nécessaire  pour  cela  d'a- 
voir un  courant  rapide  de  vapeur  de  chlorure  de  silicium; 


(^)  Dans  les  expériences  faîtes  avec  l'étincelle  électrique,  les  résultats 
sont  plus  simples  que  lorsqu'on  opère  dans  des  tubes  de  porcelaine 
chauffés  au  rouge  blanc.  Le  transport  du  silicium  n'y  est  pas  accompagné, 
comme  dans  les  tubes,  d'une  production  de  silice.  L'impossibilité  d'éviter 
complètement  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  dans  un  tube  plus  ou 
moins  poreux,  dont  la  couverte  est  attaquée  par  le  charbon  à  la  tempéra- 
ture nécessaire  pour  la  réussite  de  l'expérience,  explique  la  formation  de 
silice  floconneuse  aux  dépens  du  silicium  en  voie  de  transport.  Elle  pré- 
cède alors  immédiatement  le  dépôt  de  silicium,  comme  pour  attester 
qu'elle  provient  de  la  réaction  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  silicium  mis 
en  liberté. 

Le  môme  dépôt  se  produit  encore  quand,  dans  les  expériences  précé- 
dentes, on  fait  jaillir  l'arc  électrique  d'une  forte  pile  ou  l'étincelle  d'une 
bobine  d'induction  entre  deux  cônes  de  charbon  placés  dans  une  atmo- 
sphère de  fluorure  de  silicium.  Cette  expérience  suppose  la  formation  d'un 
composé  du  fluor  et  du  carbone  ou  d'un  composé  triple  de  fluor,  de  car 
bone  et  de  silicium. 
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la  cristallisation  marche  très-vite  dès  que  le  tube  contient 
du  chlorure.  Si  le  courant  est  très-lent,  ou  même  si  le  chlo- 
rure ne  se  renouvelle  pas,  les  déplacements  du  chlorure, 
par  suite  de  faibles  variations  dans  la  température  des  dif- 
férentes parties  du  tube,  suflBisent  pour  qu'avec  le  temps 
le  silicium  abandonne  en  totalité  la  partie  chauffée.  On  en 
conclut  qu'une  quantité  limitée  de  chlorure  de  silicium 
peut  transporter  une  quantité  illimitée  de  silicium  (*). 

Le  silicium  ainsi  transporté  obstrue  le  tube  des  deux 
côtés  sur  une  longueur  d'environ  2  centimètres.  Les  dépôts 
constitués  par  ces  cristaux  enchevêtrés  sont  alors  à  peu 
près  imperméables  aux  gaz;  la  cassure  en  est  compacte  et 
finement  cristalline.  Ils  sont  assez  nettement  terminés, 
tant  du  côté  de  la  partie  chaude  que  de  celle  qui  ne  Test 
pas,  pour  qu'on  puisse  en  conclure  que  les  limites  de  tem- 
pérature entre  lesquelles  le  silicium  se  dépose  en  cristaux 
sont  comprises  entre  5oo  et  800  degrés  (*). 


(*)  Le  chlorure  et  le  fluorure  de  silicium  peuvent  donc  être  considérés 
comme  les  agents  minéralisateurs  du  silicium. 

(')  Le  sulfure  de  silicium  permet  également  de  transporter  le  silicium 
chauffé  à  très-haute  température,  mais  ce  sulfure  est  difGcile  à  manier  ;  on 
ne  parvient  à  le  faire  passer  sur  le  silicium  que  très-irrégulièrement,  et 
les  cristaux  obtenus  sont  très-petits  et  mélangée  de  silice. 

Le  sulfure  de  silicium,  en  passant  sur  le  charbon  chauffé  au  rouge  vif, 
ne  fournit  pas  une  quantité  appréciable  de  silicium. 

Le  silicium  n'est  pas  le  seul  corps  simple  complètement  fixe  qui 
jouisse  de  la  propriété  de  se  transporter  dans  un  courant  de  gaz  en  vertu 
de  réactions  chimiques. 

Nous  avons  pu  constater  que  le  bore  chauffé  à  très-haute  température 
dans  le  fluorure  de  bore  vient  cristalliser  sur  les  parois  du  vase  en 
charbon  dans  lequel  se  fait  l'opération;  mais  les  réactions  que  nous  décri- 
vons dans  un  autre  Mémoire  ne  permettent  pas  de  faire  pour  le  bore  un 
travail  analogue  à  celui  qu'on  peut  effectuer  sur  le  silicium. 

Jusqu'à  présent,  de  tous  les  métaux  fixes,  l'aluminium  est  le  seul  dont 
nous  ayons  pu  réaliser  le  transport.  Ce  métal,  complètement  fixe  dans  un 
courant  d'hydrogène,  subit  la  volatilisation  apparente  dès  que  ce  gaz  en- 
traine des  vapeurs  de  chlorure  ou  de  fluorure  d'aluminium. 

L'aluminium  entraîné  est  pulvérulent  et  intimement  mélangé  au  chlo- 


458  L.    T&OPST    ET    P.    HAUTEFEUILLB. 

m.  —  Explication  de  la  volatilisation  apparente 

du  silicium. 

Il  nous  reste  à  préciser  le  mécanisme  du  transport  du 
silicium.  Nous  allons  établir  que  si,  dans  les  parties  du 
tube  très-fortement  chauiTées,  les  gaz  contiennent  un  excès 
de  silicium  qu^un  abaissement  graduel  de  la  température 
restitue  en  totalité  sous  sa  forme  primitive,  cela  tient  à  ce 
que  le  silicium  y  est  engagé  dans  une  combinaison  avec  le 
fluorure  ou  avec  le  chlorure  ordinaire.  Les  composés  ainsi 
produits  présentent  la  propriété  singulière  et  inattendue 
de  prendre  naissance  à  une  température  supérieure  à  celle 
de  leur  décomposition.  Très-stables  au  rouge  vif,  très- 
stables  à  la  température  ordinaire,  ils  ont,  entre  des  tempé- 
ratures intermédiaires,  des  tensions  de  dissociation  qui, 
après  avoir  augmenté,  passent  par  uiï  maximum,  puis  dé- 
croissent et  redeviennent  nulles. 

La  décomposition  du  sous-fluorure  est  complète  lorsque 
la  température  s'abaisse  lentement.  Un  refroidissement 
brusque  comme  celui  qui  résulte  de  l'emploi  de  l'étincelle 


rure  ou  au  fluorure  condensé  dans  les  parties  froides  de  Tappareil. 
Lorsque  l'opération  est  conduite  avec  lenteur  et  l'aluminium  maintenu 
dans  une  atmosphère  très-riche  en  chlorure  ou  en  fluorure,  le  transport 
est  abondant.  La  majeure  partie  de  Taluminium  ayant  subi  la  volatilisa- 
tion apparente  se  montre  alors  sous  la  forme  de  globules  isolés  formant 
anneau  dans  la  partie  du  tube  de  porcelaine  ou  de  charbon  située  immé- 
diatement en  dehors  du  fourneau.  Ces  globules  sont  malléables.  Ils  ne 
sont  pas  plus  riches  en  silicium  que  l'aluminium  resté  dans  la  nacelle. 

Nous  n'avons  pu  établir  directement  le  mécanisme  de  cette  volatilisa- 
tion. La  très-petite  quantité  d'un  corps  réducteur  qu'on  trouve  toujours 
avec  le  chlorure  d'aluminium  ayant  servi  à  cette  opération  n'a  pu  être 
isolée. 

L'étain  chauffé  dans  la  vapeur  de  protochlorure  d'étain  ne  se  volatilise 
pas.  L'expérience  présente  une  particularité  à  noter  :  la  vapeur,  en  arrivant 
sur  le  métal,  s'illumine  par  une  lueur  fluorescente  que  nous  n'avons  encore 
constatée  que  dans  ce  cas. 
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d'induction  est  nécessaire  pour  isoler  ce  produit.  On  peut 
aussi  l'obtenir,  ainsi  que  nous  Pavons  constaté,  en  rem- 
plissant ces  mêmes  conditions,  par  l'emploi  du  tube  chaud 
et  froid  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

Quant  au  sous-chlorure  de  silicium,  on  l'obtient  beaucoup 
plus  facilement  :  il  suffit  de  faire  passer  sur  le  silicium  en 
fusion  le  chlorure  de  silicium  avec  une  rapidité  telle,  que 
la  portion  de  sous-chlorure  qui  se  décompose  par  refroidis- 
sement donne  du  silicium  amorphe.  Une  grande  partie  de  ce 
sous-chlorure  échappe  alors  à  la  décomposition.  Nous  avons 
pu  en  obtenir  d'assez  grandes  quantités  pour  faire  une  étude 
complète  de  ses  propriétés  physiques  et  chimiques. 

CHAPITRE  II. 

DES    SOUS-CHLORURES    ET    DU    SOUS-FLUORURE    DE    SILICIUM. 

I.  —  Préparation  des  sous-chlorures  de  silicium  (  *  ) . 

En  faisant  passer  la  vapeur  de  chlorure  de  silicium  sur 
du  silicium  en  fusion  dans  un  tube  maintenu  à  une  tem- 
pérature un  peu  inférieure  à  celle  du  ramollissement  de  la 
porcelaine,  nous  avons  obtenu  du  silicium  qui  se  dépose 
sur  les  parois,  et  un  liquide  qui  renferme,  outre  le  bichlo- 
rure,  une  certaine  quantité  de  sous-chlorures.  Il  faut, 
pour  cela,  que  le  courant  soit  très-rapide  et  que,  par  suite, 
le  refroidissement  des  vapeurs  soit  très-brusque.  Quand  le 
courant  était  lent,  nous  ne  recueillions  pas  de  quantités 
appréciables  de  sous-chlorures,  ces  corps  ayant,  au  rouge 
sombre,  une  tension  de  dissociation  considérable. 

Un  seul  passage  de  chlorure  de  silicium  ne  donne  qu'une 
faible  proportion  de  sous-chlorures  ;  nous  avons  dû,  pour 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences  y  t.  LXXIII, 
p.  563,  août  1871. 
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en  obtenir  de  grandes  quantités,  disposer  l'appareil  de 
manière  que  le  bi chlorure  pût  repasser  plusieurs  fois  sur 
le  silicium  en  allant  alternativement  dans  un  sens  et  dans 
l'autre,  sans  être  jam'ais  en  contact  avec  l'atmosphère.  Nous 
y  sommes  arrivés  en  fixant,  aux  deux  extrémités  du  tube 
de  porcelaine,  des  récipients  en  verre  susceptibles  d'être 
alternativement  chauffés  ou  refroidis.  Chacun  de  ces  réci- 
pients  communiquait  de  plus  avec  un  long  tube  vertical 
plongeant  dans  le  mercure  et  destiné  à  éviter  tout  excès  de 
pression  intérieure,  ainsi  que  toute  rentrée  d'air. 

L'expérience  est  délicate  à  conduire,  car  il  faut  mainte- 
nir dans  tout  l'appareil  la  tension  de  la  vapeur  du  chlo- 
rure sensiblement  égale  à  la  pression  atmosphérique,  pour 
éviter  que  le  tube  de  porcelaine,  fortement  chauffé,  ne 
s'aplatisse  sous  la  pression  extérieure.  On  doit  d'ailleurs 
empêcher  avec  soin  la  rentrée  de  l'air  pendant  toute  la 
durée  de  l'opération,  car  il  se  formerait  des  oxychlorures 
de  silicium  dont  quelques-uns  sont  extrêmement  difficiles 
à  séparer,  par  distillation  fractionnée  des  sous- chlorures 
avec  lesquels  ils  se  trouvent  mélangés.  Quand  nous  avions 
réussi  à  faire  passer  le  bichlorure  5  à  6  fois  sur  le  sili- 
cium en  fusion,  nous  étions  obligés  de  nous  arrêter,  le 
tube  de  porcelaine  se  trouvant  obstrué,  et  généralement  des 
deux  côtés  à  la  fois,  par  des  bouchons  de  silicium. 

Pour  obtenir  un  meilleur  rendement  en  sous-chlorures, 
nous  avons  cherché  à  soustraire  ces  corps  à  toute  décompo- 
sition, en  les  refroidissant  brusquement  dans  l'appareil  lui- 
même.  Nous  avons,  pour  cela,  employé  le  tube  chaud  et 
froid  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

Le  tube  froid  portait  dans  son  axe  un  tube  de  petit  dia- 
mètre, débouchant  au  milieu  de  l'espace  annulaire,  et  par 
lequel  on  aspirait  le  mélange  de  vapeurs  dans  les  parties 
les  plus  fortement  chauffées  du  tube  de  porcelaine  {^).  Le 


(  *  )  Le  tube  froid  était  traversé  par  un  courant  d'eau  maintenu  à  60  de- 
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conduit  intérieur  communiquait  avec  un  serpentin  refroidi, 
qui,  condensant  constamment  les  vapeurs  sorties  de  l'appa- 
reil, ramenait  le  liquide  condensé  dans  le  récipient  chauffé. 
C'est  de  ce  vase  que  partaient  les  vapeurs  de  bichlorure  qui 
se  rendaient  dans  l'espace  annulaire  où  elles  rencontraient 
le  silicium  fondu.  Nous  avions  ainsi  un  appareil  où  la  va- 
peur de  chlorure  de  silicium  circulait  d'une  manière  con- 
tinue. La  seule  précaution  à  prendre  était  de  régler  l'ar- 
rivée des  vapeurs  de  manière  que  leur  tension  fût  toujours, 
dans  le  tube  de  porcelaine,  sensiblement  égale  à  la  pression 
atmosphérique.  Un  tube  vertical,  communiquant  par  sa 
partie  supérieure  avec  le  tube  chauffé  et  plongeant,  par  sa 
partie  inférieure,  dans  le  mercure,  donnait  à  chaque  instant 
les  indications  nécessaires  pour  arriver  à  ce  résultat. 

Le  produit  brut  d'une  opération  bien  conduite  renferme 
encore  beaucoup  de  bichlorure  de  silicium,  avec  une  cer- 
taine quantité  de  sous-chlorure  et  un  peu  d'oxychlorure, 
dont  on  ne  peut  éviter  complètement  la  formation,  par 
suite  de  la  présence  d'une  petite  quantité  d'air  qui  se 
trouve  dans  l'appareil  au  commencement  de  l'expérience, 
ou  qui  y  rentre  pendant  l'opération. 

La  séparation  du  bichlorure,  qui  bout  à  Sp  degrés,  est 
très-facile^  mais  il  n'en  est  pas  de  même  des  autres  com- 
posés. Us  exigent  des  distillations  répétées  avec  fraction- 
nement des  produits,  ou  l'emploi  de  réactifs  appropriés. 
On  arrive  finalement  à  isoler  un  protochlorure  et  un  ses- 
qui chlorure  de  silicium. 

II.  —  Propriétés  du  sesqvichlorure  de  silicium. 

Ce  corps  est  un  liquide  incolore  et  très-mobile  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  sa  densité  à  zéro  est  i,58. 


grés  environ,  pour  éyiter  la  condenBation  du  chlorure  de  silicium  sur  la 
surface  extérieure  de  ce  tube. 
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Refroidi  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  se  solidifie  à 
i4  degrés  au-dessous  de  zéro  (*),  en  donnant  de  grandes 
lames  cristallines  qui  rappellent  celles  de  Tacide  borique. 

Il  entre  en  ébuUition  à  i46  degrés  et  passe  entièrement 
entre  i46  et  i48.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  prise  dans 
un  bain  d'huile  à  l'ig^^^'^  elle  est  égale  à  9,7  et  corres- 
pond pour  4  volumes  à  la  formule  Si*  Cl*. 

Lorsqu'on  chauffe  fortement  le  sesquichlorure  de  silicium 
au  contact  de  Tair,  sa  vapeur  s'enflamme  spontanément. 

En  vase  clos,  il  commence  à  se  décomposer  très-lente- 
ment à  35o  degrés  (mercure  en  ébuUition)  5  le  dépôt  de  si- 
licium est  à  peine  sensible  au  bout  de  vingt-quatre  heures. 

La  tension  de  dissociation  de  ce  sesquichlorure  est  donc 
très-faible  à  cette  température.  Elle  croît  ensuite  très-rapi- 
dement jusque  vers  800  degrés,  où  sa  décomposition  peut 
être  presque  complète  si  Texpérience  est  suffisamment 
prolongée.  Si  au  contraire  on  chauffe  rapidement,  de  ma- 
nière à  dépasser  1000  degrés,  la  tension  de  dissociation 
diminue  quand  la  température  s'élève,  le  corps  reprend 
graduellement  plus  de  stabilité.  C'est  le  premier  exemple 
où  l'on  ait  constaté  celle  marche  de  la  tension  de  dissocia- 
tion passant  par  un  maximum  pour  décroître  ensuite  et 
redevenir  nulle  quand  la  température  s'élève  (*). 

Ce  corps  n'est  donc  stable  qu'au-dessous  de  35o  degrés 


(*)  En  faisant  a^ir  le  chlorure  de  mercure  sur  le  sesquiiodure  de  sili- 
cium, M.  Friedel  a  obtenu  un  sesquichlorure  de  silicium  qui  paraît  iden- 
tique au  nôtre.  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^ 
t.  LXXIII,  p.  1012.) 

(')  Nous  avons  cherché  si  ce  sesquichlorure,  maintenu  pendant  plu- 
sieurs heures  à  25o,  à  35o  ou  à  44o  degrés,  ne  se  dédoublerait  pas  par- 
tiellement en  protochlorure  et  en  bichlorure  de  silicium;  mais  Tcmploi 
des  réactions  très-sensibles  qui  nous  permettent  de  constater  la  présence 
du  protochlorure  n'en  ont  pu  déceler  que  des  traces,  à  peine  appréciables 
dans  le  produit  chauffé  à  25o  ou  à  35o  degrés.  A  440  degrés,  le  sesquichlo- 
rure se  dédouble  en  silicium  et  en  bichlorure  sans  trace  de  protochlorure, 
suivant  la  formule  2  Si*  Cl«  =  3  Si'  Cl*  -h  Si*. 
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OU  aa-dessus  de  looo  degrés  environ,  et  c'est  là  une  pro- 
priété remarquable. 

La  propriété  de  ce  corps  de  se  dédoubler  en  silicium  et 
en  bicblorure  dans  le  voisinage  du  rouge  et  de  se  refor- 
mer à  une  température  un  peu  plus  élevée  aux  dépens  des 
produits  de  sa  décomposition  explique  la  volatilisation 
apparente  du  silicium  par  le  bicblorure.  Le  transport  et  la 
cristallisation  du  silicium  sont  la  conséquence  naturelle  des 
variations  que  subit,  avec  la  température,  la  tension  de 
dissociation  du  sesquichlorure. 

Ce  sesquichlorure  décompose  Teau  à  froid  en  présence 
de  Tammoniaque,  avec  production  de  silice  et  dégagement 
d'hydrogène. 

Au  contact  de  l'eau  pure  à  zéro,  il  donne  l'hydrate  de 
sesqui  oxyde. 

Nous  signalerons  seulement  ici  quelques  nouvelles  pro- 
priétés de  ce  corps,  qui  nous  ont  permis  de  le  caractériser 
et  de  le  distinguer  du  protoxyde  de  silicium  dont  nous 
allons  avoir  à  parler. 

Il  réduit  à  froid  très-rapidement  le  permanganate  de 
potasse,  et  très-lentement  l'acide  chromique*,  il  n'agit,  à 
la  température  ordinaire,  ni  sur  le  chlorure  d'or,  ni  sur 
l'acide  sélénieux  dissous  dans  l'eau.  Lavé  et  séché  dans  le 
vide,  il  retient  seulement  des  traces  d'acide  chlorhydrique 
ou  d'acide  sulfurique  quand  on  Ta  mis  en  contact  avec  ces 
acides  concentrés,  mais  il  retient  énergiquement  l'acide 
nitrique,  même  après  lavage  et  dessiccation  dans  le  vide; 
il  ne  l'abandonne  que  sous  l'influence  de  la  chaleur,  à  une 
température  peu  inférieure  à  celle  où  il  se  transforme  en 
silice  avec  ignition. 

HE.  —  Protochlorure  de  silicium. 

C'est  un  liquide  que  nous  trouvons  mélangé  avec  le 
sesquichlorure  de  silicium,  surtout  lorsque  la  production 
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de  ce  dernier  corps  est  accompagnée  de  celle  d'oxychlorures 
à  équivalent  élevé,  ce  qui  nous  porte  à  penser  que  la  for- 
mation de  ce  corps  exige  une  température  plus  élevée  que 
celle  du  sesquichlorure.  Il  ne  résulte  pas,  ainsi  que  nous 
l'avons  constaté,  de  la  décomposition  du  sesquichlorure  de 
silicium  aux  tentpéralures  de  a5o  à  35o  ou  44<>  degrés.  Sa 
température  d'ébuUition  et  sa  densité  de  vapeurs  sont  très- 
difficiles  à  fixer,  parce  qu'il  retient  énergiquement  de 
petites  quantités  d'oxychlorures. 

Sa  vapeur  s'enflamme  au  contact  de  Tair  à  une  tempé- 
rature inférieure  au  rouge  sombre.  Il  décompose  l'eau  en 
présence  de  l'ammoniaque,  en  dégageant  une  proportion 
d'hydrogène  plus  grande  que  le  sesquichlorure.  Au  con- 
tact de  l'eau  à  zéro,  il  donne  un  oxyde  hydraté  qui  réduit 
non-seulement  le  permanganate  de  potasse  et  l'acide  chro- 
mique  comme  l'hydrate  de  sesquioxyde,  mais  aussi  le  chlo- 
rure d'or,  avec  dépôt  d'or  métallique,  et  l'acide  sélénieux 
en  dissolution  dans  l'eau,  avec  précipitation  de  sélénium 
rouge.  Il  nous  parait,  en  outre,  jouer  le  rôle  de  base  vis-à- 
vis  des  acides  énergiques. 

IV.  —  Sous-fluorure  de  silicium. 

Ce  composé  prend  naissance  quand  on  fait  passer  un 
courant  rapide  de  fluorure  de  silicium  sur  du  silicium 
chauffé  à  une  température  voisine  de  celle  du  ramollisse- 
ment de  la  porcelaine.  Il  est,  comme  le  sesquichlorure, 
décomposable  au  rouge  sombre,  et  donne  du  silicium  et 
du  bifluorure.  Il  faut,  pour  l'isoler,  le  refroidir  brusque- 
ment par  l'emploi  du  tube  chaud  et  froid  quand  on  opère 
dans  un  tube  de  porcelaine.  Le  refroidissement  est  encore 
plus  brusque  dans  le  cas  où  l'on  détermine  sa  production  au 
moyen  de  l'étincelle  d'une  bobine  d'induction,  entre  deux 
pointes  de  silicium,  dans  une  atmosphère  de  fluorure  de 
silicium. 
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C'est  une  poussière  blanche  très- ténue  et  volatile,  dé- 
composant Teau  en  présence  de  l'ainmoniacfue  ou  de  la 
potasse  avec  dégagement  d'hydrogène.  Il  donne,  au  con- 
tact de  Teau  à  zéro,  un  oxyde  hydraté  qui  réduit  le  per- 
manganate de  potasse  et  l'acide  chromique,  mais  qui  n'a 
d'action  ni  sur  le  chlorure  d'or,  ni  sur  l'acide  sélénieux.  Le 
composé  fluoré  d'où  il  dérive  est  donc  très-probablement 
un  sesquifluorure. 

CHAPITRE  m. 

PRODUCTION  ET  PRÉPARATION  DES  OXYCHLORURES  DE  SILICIUM. 

Oxy chlorures  de  silicium. 

Dans  nos  expériences  sur  la  volatilisation  apparente  du 
silicium  au  contact  de  son  chlorure,  nous  avons  constam- 
ment reconnu  la  formation  de  Toxychlorure,  Si*0*Cl*, 
obtenu  par  MiM.  Friedel  et  Ladenburg  (  ^),  en  même  temps 
que  nous  constations  celle  d'autres  oxychlorures  moins 
volatils  et  d'un  équivalent  plus  élevé. 

Notre  attention  une  fois  attirée  sur  ce  point,  nous  avons 
entrepris  deux  séries  d'expériences  différentes.  Dans  Tune 
nous  avons  évité  avec  le  plus  grand  soin  la  présence  de  l'air, 
et  nous  avons  pu  obtenir  des  mélanges  de  chlorures  presque 
complètement  exempts  d'oxychlorures,  et  par  suite  plus 
faciles  à  isoler.  Dans  l'autre,  nous  avons  au  contraire  re- 
cherché l'action  de  l'oxygène,  en  le  faisant  agir  à  l'état  de 
pureté  sur  les  chlorures  et  sur  l'oxychlorure  connu.  Nous 
sommes  ainsi  arrivés  à  constater  que  le  déplacement  du 
chlore  par  l'oxygène  se  fait,  dans  beaucoup  de  cas,  avec 
une  extrême  facilité. 

Nous  avons  d'abord  étudié  l'action  de  l'étincelle  d'induc- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVI, 
p.  539. 

Ann,de  Chim,  etdePhrs.,  5«  série,  t.  VII.  (Avril  1876.)  3o 
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tîon  sur  un  mélange  de  chlorure  ou  d'oxychlorure  et  d'oxy- 
gène. Cette  disposition  ne  permet  pas  l'attaque  des  parois 
des  vases  et  écarte  l'hypothèse  d'une  complication  pos- 
sihle. 

Toutes  les  fois  qu'on  fait  passer  une  série  d'étincelles 
électriques  dans  la  vapeur  du  bichlorure  de  silicium  ou 
d'un  certain  nombre  d'autres  chlorures,  on  constate  entre 
les  deux  fils  de  platine  la  production  d'une  fumée  lourde, 
due  à  la  formation  d'un  composé  moins  volatil  que  le  chlo- 
rure employé.  En  opérant  dans  un  vase  scellé  à  la  lampe, 
ce  phénomène  cesse  de  se  produire  après  un  temps  plus  ou 
moins  long,  variable  avec  le  soin  qu'on  a  pris  pour  expulser 
l'air  avant  la  fermeture  du  vase. 

Si  l'on  ménage  une  rentrée  d'air,  ou  mieux,  d'oxygène, 
la  production  des  fumées  est  très-abondante;  enfin,  en 
disposant  les  appareils  de  manière  à  absorber  par  le  mer- 
cure le  chlore  mis  en  liberté,  on  peut  préparer  et  isoler 
ensuite  par  des  distillations  fractionnées  les  produits  de 
la  réaction  de  l'oxygène  sur  les  chlorures. 

Le  chlorure  de  silicium  est,  de  tous  les  chlorures,  celui 
qui  se  prête  le  plus  facilement  à  la  préparation  des  oxy- 
chlorures  par  cette  méthode. 

La  distillation  fractionnée  permet  de  constater  que,  lors- 
qu'un mélange  de  chlorure  de  silicium  et  d'oxygène  est 
traversé  par  un  grand  nombre  d'étincelles,  on  obtient  les 
mêmes  produits  que  quand  le  même  mélange  est  porté  au 
rouge  vif  par  son  passage  dans  un  tube  de  porcelaine.  Il  v 
a  cependant  une  différence  dans  les  rapports  entre  les  pro- 
duits oxygénés  :  les  étincelles  donnent  une  plus  forte  propor- 
tion des  oxychlorures  les  moins  volatils  et  une  moindre 
quantité  de  silice  que  l'emploi  du  tube  de  porcelaine. 

Cette  méthode  de  recherche  nous  ayant  révélé  l'exis- 
tence de  plusieurs  corps  nouveaux,  nous  avons  dû  chercher 
à  les  préparer  par  des  procédés  plus  avantageux.  Nous  avons 
fait  passer  un  mélange  d'oxygène  et  de  vapeur  de  Toxychlo- 
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rure,  Si*0*Cl*,  dans  un  tube  de  verre  rempli  de  fragments 
de  porcelaine  et  chauiTé  sur  une  grille  à  gaz,  en  disposant 
d'ailleurs  Tappareil  de  telle  sorte  que  le  mélange  gazeux 
puisse  passer  dans  le  tube  plusieurs  fois,  et  sans  perte  sen- 
sible, alternativement  dans  un  sens  et  dans  Tautre.  A  la 
fin  de  Topération,  nous  avions  un  liquide  qui,  outre  Texcès 
d'oxychlorure  employé,  contenait  toute  une  série  d'oxy- 
chlorures  de  silicium,  dont  nous  indiquerons  d'abord  la 
composition  et  les  propriétés  physiques  principales  5  nous 
étudierons  ensuite  leurs  propriétés  chimiques. 

Le  premier  oxychlorure  nouveau  que  nous  ayons  obtenu 
est  un  liquide  très-mobile^  bouillant  de  1 5a  à  1 54  degrés, 
et  dont  la  composition  centésimale  répond  à  la  formule 
Si*O^Cl'.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  à  44^  degrés,  donne 
un  nombre  assez  voisin  du  chiffre  théorique  pour  que  Ton 
soit  assuré  que  la  formule  donnée  correspond  à  4  volumes 
de  vapeur. 

En  recueillant  le  produit  qui  distille  à  une  température 
à  peu  près  constante,  vers  200  degrés,  nous  avons  isolé  un 
second  oxychlorure  de  silicium,  liquide  incolore,  auquel 
l'analyse  assigne  pour  composition  Si*0*Cl*  ou  l'un  de  ses 
multiples.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  à  44^  degrés,  a  été 
trouvée  égale  à  1 5,5,  ce  qui  conduit  à  doubler  la  formule, 
qui  devient,  pour  4  volumes,  Si^O^CP.  La  densité  théo- 
rique serait  i5,9",  la  petite  différence  entre  ces  deux  nom- 
bres tient  à  des  traces  du  composé  précédent.  Cet  oxy- 
chlorure donne,  ainsi  que  nous  le  verrons  au  Chapitre  V. 
des  produits  intéressants,  surtout  avec  l'alcool  et  avec  le 
gaz  ammoniac. 

Un  troisième  oxychlorure  est  un  liquide  bouillant  vers 
3oo  degrés.  Sa  composition  centésimale  répond  à  la  for- 
mule Si*0'CP,  ou  à  l'un  de  ses  multiples.  Sa  densité  de 
vapeur,  prise  à  44^  degrés  et  trouvée  égale  à  3 1,2,  con- 
duit à  quadrupler  cette  formule,  qui  devient,  pour  4  vo- 
lumes, Si^^O^^CP*.  La  densité  théorique  serait  28,2^  la 

3o. 
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difierence  entre  ces  deux  nombres  montre  que  notre  pro- 
duit contient  encore  des  traces  de  l'oxychlorure  suivant. 

Nous  ayons  trouvé  un  quatrième  oxychlorure  liquide, 
huileux^  qui  devient  pâteux  au-dessous  de  zéro.  Il  bout 
au-dessus  de  4oo  degrés.  Sa  composition  centésimale  indi- 
que que  sa  formule  est  Si*0®Cl*,  ou  Tun  de  ses  multiples; 
nous  n^avons  pu  prendre  sa  densité  de  vapeur. 

Le  dernier  oxychlorure  de  silicium  que  nous  ayons  ob- 
tenu est  solide;  il  ne  fond  pas  à  44^  degrés.  Sa  compo- 
sition répond  à  la  formule  Si*0'Cl  et  à  ses  multiples.  Il 
est  soluble  dans  les  oxychlorures  précédents.  Cette  disso- 
lution devient  opaline  dès  qu'on  la  concentre  par  distil- 
lation. 

Nous  avons  ainsi  isolé  successivement  les  divers  termes 
de  la  série  des  oxychlorures  de  silicium,  qui  sont  repré- 
sentés ci^dessous  : 


Formule 

Formule 

Température 

la  plus  simple. 

correspondant  à  t 

\  vol. 

d'ébuUition. 

Si^O=Cl« 

Si^O^Cl« 

0 

i36  à  iSg 

Si^O^Cl^ 

Si^O'Cl* 

i52  à  j54 

Si^O^Cl* 

Si«0«CI» 

ig8  à  202 

Si^O^Cl* 

Si'«0"CI'= 

2 

vers  3oo 

Si*0«CI» 

» 

an 

-dessus  de  4oo 

Si*0'Cl 

» 

solide  à  44^ 

Le  terme  Si* 

o*ci' 

était  seul 

connu 

(')• 

(^)  Le  même  mode  d'action  directe  deToxygène  sur  des  chlorures  nous 
a  permis  de  préparer  plusieurs  oxychlorures  de  titane  et  de  zirconium. 
Nous  avons  constaté  que,  dans  les  conditions  de  nos  expériences,  c'est-à- 
dire  en  opérant  dans  un  tube  de  verre  chauffé  sur  une  grille  à  gaz,  l'oxy- 
chlorure de  zirconium  qui  se  produit  le  plus  facilement  est  un  corps 
solide,  volatil,  dont  la  composition  centésimale  correspond  à  la  formule 

Zr*0*Cl«  : 

c'est  le  correspondant  de  celui  des  oxychlorures  de  silicium  qui  se  forne 
avec  le  plus  d'abondance. 
Parmi  les  oxychlorures  de  titane,  eelui  qui  se  produit  le  plus  facileaient 

I 
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CHAPITRE  IV. 

ACTION    DE    LA    CHALEUR    SUR  LES    OXYCHLORURES 

DE    SILICIUM   (*). 

Nous  venons  de  voir  que,  sous  Tinfluence  de.la  chaleur, 
l'oxygène  peut  déplacer  une  partie  du  chlore  du  bichlorure 
de  silicium  et  donner  naissance  à  une  nombreuse  série 
d'oxychlorures  dont  nous  avons  indiqué  la  composition  et 
les  principales  propriétés  physiques.  Nous  donnerons  main- 
tenant quelques-unes  de  leurs  propriétés  chimiques;  nous 
étudierons  en  particulier  Taction  de  la  chaleur,  qui  donne 
lieu  à  des  phénomènes  intéressants. 

Toutes  les  fois  qu'on  distille  à  feu  nu  les  oxy chlorures 
de  silicium,  on  constate  que,  vers  la  fin  de  l'opération,  il 
se  produit  des  fumées  épaisses  indiquant  un  commence- 
ment d'altération  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Ces  fu- 
mées apparaissent  déjà,  bien  qu'en  très-faible  quantité,  à 
une  température  peu  supérieure  à  44^  degrés.  Elles  de- 
viennent très-abondantes  au  rouge  sombre. 


daDs  ces  circonstances  est  solide;  sa  composition  centésimale  répond  à  la 
formule 

Ti*0«Cl*. 

Le  chlorure  de  bore  agit  avec  une  telle  énergie  sur  la  porcelaine,  d'après 
nos  expériences,  que  la  formation  d'un  oxychlorure  ne  peut  être  tentée 
directement  que  par  Tétincelle  d'induction.  Nous  avons  constaté,  avec  ce 
chlorure,  comme  avec  celui  du  silicium,  la  production  de  fumées,  la  mise 
en  liberté  de  chlore,  enfin  la  formation  d'un  composé  moins  volatil  que 
le  chlorure  de  bore.  C'est  un  oxychlorure  de  bore  qu'on  sait  d'ailleurs 
préparer  par  une  voie  moins  pénible. 

Le  mélange  de  chlorure  de  titane  et  d'oxygène  permet  également  la  pré- 
paration de  l'oxychlorure  de  titane,  que  nous  avons  obtenu  par  un  autre 
procédé. 

Le  mélange  de. protochlorure  de  phosphore  et  d'oxygène  soumis  à  l'ac- 
tion des  étincelles  d'induction  donne  des  produits  complexes  parmi  les- 
quels on  a  constaté  l'oxychlorure  de  phosphore. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXIV, 
p.  I II,  8  janvier  1872. 
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Pour  étudier  k  cette  température  l'action  de  la  chaleur 
sur  les  oxychlorures ,  nous  faisons  passer  leur  vapeur 
dans  un  tube  de  verre  rempli  de  fragments  de  porcelaine 
et  chauffé  à  l'aide  d'une  grille  à  gaz.  L'expérience  donne 
des  résultats  analogues,  quel  que  soit  Toxychlorure  em- 
ployé. Nous  indiquerons  seulement  ici  ce  qui  se  passe  avec 
l'oxychlorure  Si*0'Cl*,  qui  est  celui  que  l'on  recueille  en 
plus  grande  quantité. 

Les  vapeurs  qui  ont  traversé  le  tube  de  verre  chauffé  se 
condensent  à  l'extrémité  de  l'appareil  dans  un  mélange 
réfrigérant  et  fournissent  un  liquide  dont  le  poids  est 
identique  à  celui  de  l'oxychlorure  employé  5  il  ne  s'est 
dégagé  ni  oxygène,  ni  chlore,  et  cependant  le  liquide 
obtenu  diffère  notablement  du  liquide  primitif.  En  effet, 
ce  dernier  bouillait  de  1 36  à  189  degrés,  tandis  que  le 
liquide  nouveau  entre  en  ébullition  à  5g  degrés.  Le  pre- 
mier produit  que  l'on  recueille  est  du  bichlorure  de  sili- 
cium régénéré  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  l'oxychlo- 
rure. On  obtient  ensuite  une  certaine  quantité  du  composé 
primitif  qui  a  échappé  à  l'action  de  la  chaleur.  Enfin,  le 
tiers  environ  du  liquide  ne  distille  qu'au-dessus  de  i5o  de- 
grés, il  est  formé  des  oxychlorures  Si*O^CP,  Si^O^CP, 
gji6Q20Qi2^^  ^  dont  nous  avons  fait  connaître  la  com- 
position et  les  formules. 

L'oxychlorure  s'est  donc  décomposé  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  en  donnant  des  oxychlorures  plus  oxygénés 
et  plus  condensés,  en  même  temps  qu'il  régénérait  du  bi- 
chlorure de  silicium. 

Les  nombres  suivants  représentent  la  moyenne  d'une 
série  d'opérations  effectuées  au  rouge  sombre  : 

Bichlorure  régénéré 16,2 

Oxychlorure  non  transformé 8,0 

Si^O^Cl^ 4,4 

A  reporter. .  .      28,6 


» 

M 
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Report. . .  28,6 

Si«0«CP 7,0 

Si'^O^'^Cl'^ 0,8 

Si4nO«"Cl^" 1,0 

Perte  dans  les  distillations  fractionnées.  .  .  i ,  i 

Oxychlorure  employé 38,5 

Les  proportions  de  ces  diverses  matières  dans  le  pro- 
duit brut  de  l'opération  changent  suivant  la  température 
et  la  rapidité  avec  laquelle  les  vapeurs  traversent  l'espace 
chauffé;  ainsi,  dans  une  expérience  où  l'action  de  la  cha- 
leur a  été  plus  prolongée,  nous  avons  pu  transformer 
presque  tout  l'oxychlorure  Si*0*Cl*  primitif  et  la  plus 
grande  partie  de  Toxychlorure  Si*0'CP. 

Ces  réactions  s'accomplissent  à  une  température  à  la- 
quelle l'oxygène  ne  déplace  pas  sensiblement  le  chlore  du 
bichlorure  de  silicium.  Elles  nous  montrent  que,  si,  en 
faisant  passer  de  l'oxygène  avec  du  bichlorure  de  silicium 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  à  laoo  degrés  envi- 
ron, nous  avons  obtenu  toute  la  série  des  oxychlorures, 
cela  tient  à  ce  que,  indépendamment  de  l'action  directe 
de  l'oxygène  déplaçant  une  partie  du  chlore  de  bichlo- 
rure, il  y  a  des  réactions  secondaires  résultant  de  la  dé- 
composition des  oxychlorures  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur dans  les  diverses  parties  du  tube  chauffé. 

En  cherchant  à  comparer  les  résultats  de  nos  expé- 
riences aux  faits  déjà  connus  et  constatés  jdans  la  Science, 
nous  n'avons  rien  trouvé  de  plus  analogue  à  ces  transfor- 
mations des  oxychlorures  avec  condensation  progressive 
que  la  série  des  phénomènes  remarquables  dans  lesquels 
M.  Berthelot,  partant  de  l'acétylène,  arrive,  par  la  simple 
a(;tion  de  la  chaleur,  à  produire  des  hydrogènes  carbonés 
des  condensations  les  plus  variées. 
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CHAPITRE  V. 

SUR    QUELQUES    DÉRIVÉS    ORGANIQUES    DES    OXYCHLORURES 

DE    SILICIUM    (*j. 

I.  —   Êtlier  correspondant  à   l' oxy chlorure  Si^O^Cl*. 

L'alcooi  absolu,  en  agissant  sur  les  oxychlorures  de  si- 
licium, donne  lieu  à  des  réactions  qui  rappellent  celles 
observées  par  Ebelmen  entre  l'alcool  et  le  bichlorure  de 
silicium.  La  totalité  du  chlore  passe  à  Tétat  d'acide  cblor- 
hydrique,  et  il  se  forme  un  éther  silicique  qui  contient 
autant  d'équivalents  d'oxyde  d'éthyle  qu'il  y  avait  d'équi- 
valents de  chlore  dans  l'oxy chlorure. 

Ces  oxychlorures  ne  présentant  pas  le  même  degré  de 
condensation,  les  éthers  qui  leur  correspondent  appar- 
tiennent à  des  types  différents.  Ainsi  le  bichlorure  de 
silicium  Si^Cl*  donne  le  silicate  d'éthyle  (C*H*0)*Si*0* 
étudié  par  Ebelmen;  Foxychlorure  Si*0*CP  produit, 
comme  l'ont  établi  MM.  Friedel  et  Ladenburg,  le  com- 
posé (C*H«0)«Si*0«  (').Avec  l'oxychlorure  Si«0»Cl% 
nous  avons  obtenu  un  composé  (C*H^O)®Si^O*^  (^).  Les 
oxychlorures  dont  la  formule  est  plus  complexe  réagissent 
de  même  sur  l'alcool  absolu 5  mais,  les  points  d'ébullition 
des  éthers  correspondants  étant  très-élevés,  il  est  extrême- 
ment difficile  de  séparer  avec  certitude  le  produit  principal 
des  composés  dus  à  des  réactions  secondaires. 

L'oxychlorure  Si^O^CP  réagit  sur  l'alcool  à  la  tempé- 
rature ordinaire^  mais,  dans  ces  conditions,  outre  le  pro- 
duit principal,  il  se  forme  une  grande  quantité  d'autres 
éthers  siliciques  provenant  de  réactions  secondaires. 
L'acide  chlorhydrique ,  mis   en  liberté  dans  l'action   de 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LXXIV, 
p.  1710,  16  décembre  1872. 
(')  Disilicate  hexéthyliqiie. 
(')  Tétrasilicate  octoélhylique. 
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l'oxyclilorure  sur  une  partie  de  l'alcool,  réagit  sur  une 
nouvelle  quantité  de  ce  liquide  en  donnant  du  chlorure 
d'éthyle  et  de  l'eau.  La  présence  de  cette  eau  détermine, 
comme  dans  les  expériences  d'Ebelmen,  la  production 
constante  d'une  série  d'autres  éthers  siliciques,  qui  com- 
pliquent singulièrement  Tétude  du  produit  de  la  réaction 
principale. 

Nous  sommes  arrivés  à  des  résultats  plus  satisfaisants 
en  faisant  tomber  Falcool  absolu  goutte  à  goutte  dans  une 
cornue  tubulée  où  To^ychlorure  était  maintenu  à  une 
température  voisine  de  son  point  d'ébullition.  Dans  cette 
disposition,  l'acide  cblorhydrique  est  entraîné  au  fur  et 
à  mesure  qu'il  prend  naissance,  et  ne  réagit  que  dans  le 
récipient  sur  l'alcool  en  excès;  le  produit  resté  dans  la 
cornue  est  à  peu  près  pur.  En  eflfet,  le  liquide  qu'elle  con- 
tenait passait  à  peu  près  en  totalité  à  la  distillation  entre 
270  et  290  degrés.  Sa  composition  en  centièmes,  donnée 

par  l'analyse,  est  : 

I.  II.  III.      (C*H»0)8Si«0" 

Carbone 35,8g  35,79  »  35,82 

Hydrogène 7>4^         7>7^  "               7?  4^ 

Silicium «                »  20,20  20,89 

Oxygène »                «  »  35,83 

100,00 

L'éther  ainsi  obtenu  est  un  liquide  mobile,  d'une  den- 
sité égale  à  1,071  à  zéro  et  i,o54  à  14^7 7«  La  densité  de 
sa  vapeur  a  été  prise  à  35o  degrés  (mercure  en  ébuUi- 
tion);  elle  a  été  trouvée  égale  à  19,549  ce  qui  conduit  à 
la  formule  (C*H*0)®Si®0^^,  correspondant  à  4  volumes. 
Cet  éther  est  très-soluble  dans  l'éther  ordinaire  et  dans 
l'alcool.  L'eau  ne  le  dissout  pas  ;  il  y  reste  sous  forme  de 
gouttelettes  huileuses  qui,  peu  à  peu,  deviennent  opa- 
lines, puis  blanches,  et  se  décomposent  en  silice  et  alcooL 
La  décomposition  est  plus  rapide  quand,  au  lieu  d'eau  pure, 
on  emploie  de  l'eau  alcoolisée. 
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II.  —  Action  du  gaz  ammoniac  sur  les  éthers  dérivés 

des  oxychlorures  de  silicium, 

La  silice  jouant  le  rôle  d'acide  polybasique  dans  Tétlier 
que  nous  venons  de  décrire,  nous  avons  pensé  que,  si 
Ton  faisait  agir  sur  lui  le  gaz  ammoniac,  on  pourrait 
avoir  une  réaction  semblable  à  celle  que  M.  Dumas  a  réa- 
lisée par  Faction  de  ce  gaz  sur  Voxalate  neutre  d'élhyle, 
et  obtenir  ainsi  une  série  de  composés  analogues  à  Tétber 
oxamique^  c'est  ce  que  l'expérience  a  confirmé.  En  effet, 
si,  après  avoir  dissous  l'éther  silicique  dans  l'éther  ordi- 
naire, on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec, 
il  y  a  mise  en  liberté  d'alcool.  On  enlève,  par  distillation 
dans  le  vide,  le  gaz  ammoniac  en  excès,  ainsi  que  l'éther 
ordinaire  et  la  petite  quantité  d'alcool  régénéré.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  un  liquide  huileux  dont  la  composi- 
tion correspond  à  la  formule  (C*H'0)^Si«0^«AzH*. 

En  prolongeant  très-longtemps  l'action  du  courant  de 
gaz  ammoniac  et  séparant  de  même  par  distillation  l'excès 
de  gaz,  l'éther  et  ralcool,  nous  avons  obtenu  un  second 
produit  qui  donne,  à  l'analyse,  des  résultats  conduisant  à 
très-peu  près  à  la  formule  (C*H«0)«Si«0^* Az*H*;  mais 
ce  corps  se  décompose  lentement  pendant  sa  purification  à 
chaud  dans  le  vide. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  introduire  dans  le  composé  un 
plus  grand  nombre  d'équivalents  d'ammoniaque. 

Cette  réaction  du  gaz  ammoniac  se  produit  égale- 
ment avec  le  composé  (C*H'^0)^Si*0^5  on  obtient  alors 
l'éther  composé  dont  la  formule  est  (C*H«0)^Si*O^AzH^ 
C'est  un  liquide  huileux,  se  vaporisant  très -lentement 
dans  le  vide  vers  280  degrés.  Il  résiste  assez  bien  à  l'ac- 
tion de  l'eau  pour  qu'on  puisse  le  purifier  en  le  traitant 
par  Teau  chaude  et  le  dessécher  ensuite  dans  le  vide. 

On  obtient  aussi  le  composé  (C*H^O)*Si*0«Az«H*; 
mais,  de  même  que  le  produit  correspondant  obtenu  avec 
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le   corps    (C*H'0)'*Si*0**,    il   se    décompose  lentement 
quand  on  le  purifie  dans  le  vide. 

Au  lieu  de  faire  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  ces  éthers 
siliciques,  on  peut  obtenir  les  mêmes  dérivés  ammonia- 
caux en  faisant  agir  ce  gaz  sur  les  oxychlorures  corres- 
pondants dissous  dans  un  excès  d'éther  ordinaire  anhydre; 
mais  la  séparation  des  produits  est  beaucoup  plus  pénible, 
par  suite  de  la  grande  quantité  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque qui  s'y  trouve  mêlée. 

CONCLUSION. 

En  résumé  : 

I**  L'étude  des  conditions  nécessaires  à  la  volatilisation 
apparente  du  silicium  et  Texamen  des  produits  qui  l'ac- 
compagnent nous  ont  fait  découvrir  plusieurs  composés 
nouveaux,  parmi  lesquels  nous  avons  pu  isoler  un  sous- 
fluorure  et  deux  sous-chlorures  de  silicium. 

a**  Ces  sous-chlorures  et  sous-fluorure  de  silicium  pré- 
sentent la  propriété  remarquable  d'avoir,  entre  des  limites 
déterminées  de  température,  une  tension  de  dissociation 
qui  croît  rapidement,  passe  par  un  maximum  et  décroit 
ensuite,  de  sorte  que  ces  corps  peuvent  se  produire  à  une 
température  supérieure  à  celle  qui  suffît  pour  les  dé- 
composer. « 

3°  Ces  recherches  nous  ont  conduits  à  remplacer  direc- 
tement le  chlore  par  l'oxygène  dans  un  certain  nombre  de 
chlorures  et  à  préparer  plusieurs  séries  d' oxychlorures, 
parmi  lesquelles  celle  très-régulière  des  oxychlorures  de 
silicium. 

4^  Nous  avons  établi  que  l'action  de  la  chaleur  sur  Fun 
de  ces  oxychlorures  permet  d'obtenir  les  oxychlorures 
plus  complexes  avec  condensation  progressive  par  des  réac- 
tions comparables  à  celles  qui  donnent  les  carbures  hydro- 
génés les  plus  lourds  en  partant  de  l'acétylène. 
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5^  Nous  avons  préparé,  à  Taide  de  l'un  de  nos  oxy- 
chlorures  nouveaux  Si^O^CP,  un  élher  de  condensation 
correspondante,  et  nous  avons  montré  que,  par  Faction 
du  gaz  ammoniac  sur  les  divers  éthers  dérivés  ûbs  oxy* 
chlorures,  on  obtient  des  composés  amidés  analogues  à 
Téther  oxamique. 


SUR  QUELQUES  RÉACTIONS  DES  CHLORURES  DE  BORE 

ET  DE  SILICIUM-, 

Par  mm.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE. 


Dans  le  cours  de  nos  recherches  sur  la  production  des 
oxychlorures,  nous  avons  observé  quelques  réactions  qui 
permettent  d'expliquer  les  résultats  complexes  que  l'on 
obtient  chaque  fois  que  Ton  emploie  le  chlorure  de  bore 
ou  celui  de  silicium  en  vapeur  dans  des  tubes  de  por- 
celaine (*). 

I.  —  Chlorure  de  bore. 

Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  chlorure  de  bore 
dans  un  tube  de  porcelaine  non  verni  intérieurement  et 
contenant  des  fragments  de  porcelaine  de  même  nature, 
on  constate  que  ces  vapeurs  attaquent  la  porcelaine  avec 
une  grande  rapidité  à  la  température  du  roiige  vif.  Le 
chlorure  de  bore  est  partiellement  décomposé  dans  ces 
circonstances  :  on  recueille  du  chlorure  d'aluminium  et 
du  chlorure  de  silicium,  faciles  à  séparer  l'un  de  l'autre, 
et  du  chlorure  de  bore  en  excès;  il  s'est  formé  dans  le  tube 
du  borate  d'alumine. 

Si,  au  lieu  de  faire  agir  le  chlorure  de  bore  sur  la  por- 
celaine non  vernie,  on  le  fait  passer  dans  un  tube  conte- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,   t.   LXXV, 
p.  1819,  décembre  1872. 
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nant  des  fragments  de  porcelaine  vernie,  on  constate 
qu'il  se  dégage,  outre  le  chlorure  de  silicium  et  le  chlo- 
rure d'aluminium,  une  certaine  quantité  de  chlorure 
double  d'aluminium  et  de  potassium. 

L'examen  des  fragments  restés  dans  le  tube  permet  de 
reconnaître  que  la  pâte  de  la  porcelaine  a  été  plus  rapide- 
ment et  plus  profondément  attaquée  que  la  couverte  (*). 

Les  expériences  précédentes  établissant  que  le  chlo- 
rure de  bore  agît  sur  le  silicate  d'alumine,  nous  devions 
rechercher  s*il  agissait  également  sur  la  silice  pure  et 
sur  l'alumine  pure.  Dans  ce  but,  nous  avons  chauffé  de 
l'alumine  pure  dans  un  tube  de  platine,  et  nous  y  avons 
fait  passer  de  la  vapeur  de  chlorure  de  bore,  II  y  a  eu  dé- 
composition du  chlorure,  formation  de  borate  d'alumine 
et  dégagement  de  chlorure  d'aluminium.  La  température 
à  laquelle  se  fait  la  réaction  est  à  peu  près  la  même  que 
celle  à  laquelle  se  produit  le  chlorure  d'aluminium  dans 
le  procédé  d'OErsted  par  Faction  du  chlore  libre  sur  un 
mélange  d'alumine  et  de  charbon. 

En  faisant  passer  de  la  même  manière  du  chlorure  de 
bore  sur  de  la  silice  pure  chauffée  dans  un  tube  de  platine, 
on  recueille  du  chlorure  de  silicium,  et  il  se  forme  de  Facide 
borique. 

Le  chlorure  de  bore  réagit  aussi  sur  la  zircone  et  sur 
l'acide  titanique,  en  donnant  du  chlorure  de  zirconium  ou 
du  chloruré  de  titane  et  de  l'acide  borique. 

IL  —  Chlorure  de  silicium. 

Le  chlorure  de  silicium  pur  n'a  d'action  ni  sur  la  pâte 
de  porcelaine,  ni  sur  la  couverte  feldspalhique,  même  à  la 
température  du  ramollissement  de  la  porcelaine;  il  n'at- 


(*)  Les  tubes  de  porcelaine  vernis  intérieurement  sont  donc  préférables 
aux  tubes  non  Ternis  pour  les  expériences  où  l'on  doit  faire  réagir  le 
chlorure  de  bore  sur  d'autres  substances. 
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taque  donc  pas  le  silicate  d'alumine.  Mais,  si  Ton  fait 
passer  des  vapeurs  de  chlorure  de  silicium  sur  de  Talu- 
mine  pure  amorphe  ou  cristallisée,  contenue  dans  un  tube 
de  platine  (ou  dans  un  tube  de  porcelaine),  on  reconnaît 
quHl  se  produit  une  réaction  à  peu  près  à  la  même  tem- 
pérature qu'avec  le  chlorure  de  bore.  On  obtient  du  chlo- 
rure d'aluminium,  qui  se  dépose  dans  les  parties  encore 
chaudes  du  récipient  et  se  sépare  ainsi  de  Texcès  du  chlo- 
rure de  silicium. 

Le  chlorure  de  silicium  réagit  également  sur  la  zir- 
cone  ^  il  se  forme  du  silicate  de  zircone  amorphe,  qui  reste 
dans  le  tube,  et  Ton  recueille  du  chlorure  de  zirconium 
solide,  volatil,  dont  on  peut  vérifier  la  nature  par  l'inso- 
lubilité de  la  zircone  dans  la  potasse,  par  l'insolubilité  de 
son  oxalate  et  par  la  formation,  à  l'aide  du  sulfate  de  po- 
tasse, d'un  sous-sel  insoluble. 

Si  l'on  fait  passer  du  chlorure  de  silicium  sur  de  l'acide 
titanique,  on  ne  constate  pas  d'action,  tandis  qu'avec  le 
chlorure  de  bore  on  obtenait  du  chlorure  de  titane.  Ce 
résultat  négatif  peut  conduire  à  penser  que  le  chlorure 
de  silicium  n'agît  que  sur  les  oxydes  qui  jouissent  de  la  pro- 
priété de  se  combiner  à  la  silice. 

Ces  réactions  des  chlorures  de  bore  et  de  silicium  rap- 
pellent celles  des  fluorures  correspondants^  ainsi,  le  fluo- 
rure de  bore,  introduit  dans  un  tube  de  porcelaine 
chaufie  au  rouge,  donne  très-rapidement  naissance  à  du 
fluorure  de  silicium.  Le  fluorure  de  silicium  a  une  action 
très-lente  sur  la  porcelaine,  maïs  il  agit  très-rapidement  sur 
l'alumine  et  sur  la  zircone. 

Mais,  tandis  que  les  silicates  d'alumine  ou  de  zircone, 
obtenus  avec  le  chlorure  de  silicium,  sont  amorphes, 
ceux  que  Ton  obtient  avec  le  fluorure  de  silicium  sont 
cristallisés.  Cela  lient,  d'après  les  expériences  de 
M.  H.  Sainte-Claire-Deville,  à  ce  que  les  fluorures  d'alu- 
minium et    de  zirconium  jouissent   de   la    propriété  de 
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décomposer  la  silice  en  régénérant  du  fluorure  de  silî- 
cium»  Les  chlorures  d'aluminium  et  de  zirconium  sont 
sans  action  sur  la  silice,  et  ne  peuvent,  par  suite,  donner 
naissance  à  des  phénomènes  de  volatilisation  apparente^ 
ce  ne  sont  donc  pas  des  agents  minéralisateurs  comparables 
aux  fluorures. 
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ETUDE  SUR  LE  FLIIORÈNE  ET  LES  GARBURES  PYROOÊNÉS-, 

Par  m.  Philippe  BARBIER, 
Chef  des  trayaux  chimiques  au  Collège  de  France. 


INTRODUCtION. 

Ce  travail,  entrepris  sur  les  carbures  pyrogénés  en  gé- 
néral, et  spécialement  sur  le  fluorène,  se  compose  de  deux 
Parties. 

Dans  la  première  Partie,  qui  comprend  quatre  Chapi- 
tres, je  fais  connaître  la  composition  et  la  constitution  du 
fluorène,  et  je  décris  un  certain  nombre  de  dérivés  nou- 
veaux de  ce  carbure. 

En  outre,  j'expose  les  résultats  des  recherches  que  j'ai 
faites  sur  le  dîphénylméthane  et  le  phényl toluène,  dans 
le  but  de  reproduire  synihétiquement  le  fluorène. 

La  seconde  Partie,  comprenant  également  quatre  Cha- 
pitres, est  réservée  à  Tétude  du  mode  de  formation  des 
carbures  C*®H**  par  Faction  de  la  chaleur  sur  les  car- 
bures C*®H**,  Je  donne  en  même  temps  les  recherches  que 
j'ai  faites  sur  le  phénanthrène.  Je  ferai  suivre  cette  se- 
conde Partie  d'un  Chapitre  séparé,  contenant  le  résumé 
des  résultats  obtenus  dans  ces  recherches. 

Le  travail  qui  fait  Tobjet  de  ce  Mémoire  a  été  exécuté  au 
Collège  de  France,  dans  le  laboratoire  de  M.  Berthelot. 

Je  le  prie  de  recevoir  l'expression  de  toute  ma  gratitude 
pour  ses  bons  conseils,  et  le  soin  qu'il  a  pris  de  me  guider 
dans  ces  recherches. 
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HISTORIQUE. 

Après  les  carbures  forménîques  et  éthylénîques,  les 
carbures  pyrogénés  sont,  sans  contredît,  les  plus  impor- 
tants. Aussi  un  grand  nombre  de  chimistes  en  ont-ils  fait, 
surtout  depuis  ces  dernières  années,  l'objet  de  leurs  re- 
cherches. 

Le  premier  travail  qui  parut  sur  ce  sujet  fut  la  Mono- 
graphie  complète  de  la  naphtaline,  donnée  par  Laurent. 
En  1866,  M.  Berthelot  publia  sur  ces  corps  un  grand  tra- 
vail qui  eut  pour  résultat  non -seulement  de  faire  con- 
naître des  carbures  nouveaux  et  de  jeter  une  grande  lu- 
mière sur  le  mécanisme  des  réactions  pyrogénées,  mais 
encore  d'ouvrir  la  voie,  en  fournissant  de  nouvelles  mé- 
thodes d'investigations,  aux  recherches  qui,  plus  tard, 
furent  faites  dans  cette  direction. 

C'est  dans  la  classe  des  carbures  pyrogénés  que  viennent 
se  ranger  le  fluorène,  l'anthracène,  connu  depuis  quelque 
temps,  et  le  phénanthrène,  dont  la  découverte  est  toute 
récente. 

Mes  recherches  ayant  porté  sur  ces  trois  carbures,  je 
vais  indiquer,  sommairement,  ce  qui  a  été  fait  sur  chacun 
d'eux. 

Le  fluorène  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  (*),  qui  en 
donna  le  mode  de  préparation,  et  se  borna  à  indiquer 
quelques-unes  de  ses  réactions. 

Depuis  les  travaux  de  M.  Berthelot,  aucun  chimiste 
n'est  revenu  sur  ce  sujet. 

L'anthracène  C*®H*°,  isolé,  pour  la  première  fois,  par 
Anderson,  en  1862,  a  été  depuis  étudié  par  un  grand 
nombre  de  savants. 


(*)  Berthelot,  Annales  de   Chimie  et  de  Physique ^   4*  série,    t.  XII, 
p.  222. 
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M.  Berthelot  (^)  en  a  réalisé  la  synthèse  par  plusieurs 
procédés,  Taction  de  la  chaleur  sur  le  toluène  entre  autres, 
et  a  indiqué  une  méthode  de  préparation  universellement 
adoptée.  A  la  même  époque,  M.  Limpricht  (')  obtint 
l'anthracène  par  la  réaction  de  l'eau  sur  le  chlorure  de 
benzyle  à  i8o  degrés.  Dans  cette  réaction,  il  se  forme  si- 
multanément un  carbure  C*^H**,  capable  de  perdre  de 
l'hydrogène  par  l'action  de  la  chaleur  et  de  donner  de 
Panthracène. 

M.  Fritzsche  (')  fit  connaître  deux  réactifs  précieux 
pour  Fétude  de  ces  corps  :  l'acide  picrique  et  le  réactif  qui 
porte  son  nom  (anthraquinone  binitrée). 

En  1870,  MM.  Graebe  et  Liebermann  (*)  publièrent  un 
Mémoire  étendu  sur  les  dérivés  de  l'anthracène  et  indi-* 
quèrent  des  relations  de  ce  carbure  avec  Talizarine. 

Enfin,  tout  récemment,  MM.  Arno  Behr  et  Van  Dorp  (') 
réalisèrent  une  nouvelle  synthèse  de  l'anthracène  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  le  benzyl toluène  C*®H**,  découvert 
par  M.  Zincke  (•). 

Le  phénanthrène  fut  signalé  presque  simultanément  par 
M.  Graebe  (')  d'une  part,  et  MM.  Fittig  et  Ostermayer  (*) 
de  l'autre. 


(*)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXII, 
p.   123. 

(*)  Limpricht,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GXXXIX,  p.  207. 

(•)  FRiTZStHE,  Bulletin  de  F  Académie  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg, 
t.  VU,  12  mars  1867;  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  LXIV,  p.  1087;  1867. 

(*)  Graere  et  LiERERHAMN,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  XXI,  p.  292. 

(•)  Arno  Behr  et  Van  Dorp,  Berichte  der  Deutschen  Chem,  GeselUchaft, 
7*  année,  p.  16. 

(•)  Zincke,  Berichte  der  Deutschen  Chcmischen  GeseUschaft,  t.  VI, 
p.  119;  1873,  n®  3. 

(')  Graere,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  CLXVIÏ,  p.  i3i. 

(')  Fittig  et  Osterhater,  Berichte  der  Deutschen  Chem,  Gesellschaft, 
t.  V,  p.  933,  n»  17;  1872. 

Ann,de  Chim.  et  de  Phrs.,  5^  série,  t.  VIII.  (Avril  1876.)  3l 
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M.  Graebe  exécuta  la  synthèse  du  pTiënanilirèiie  par 
raclion  de  la  chaleur  sur  le  stilbène,  et  indiqua  sa  pré- 
sence dans  les  produits  de  décomposition  py rognée  du 
toluène.  Il  signala  également  quelques  dérivés,  tels  que  : 
hydrure,  phënanthrène-quinone,  phénanthrène-hydroqui- 
none,  phénanthrène-quinfaydrone,  etc. 

MM.  Fittig  et  Ostermayer  préparèrent,  au  moyen  de  ce 
carbure,  un  nouvel  acide  bibasique,  l'acide  diphényl- 
oxalique  C**H®  (C*H*0*),  dont  le  sel  de  chaux  fournit,  par 
distillation  sèche,  le  diphénylène-carbonyle  C**H*C*0'5 
capable  de  fixer  les  éléments  de  Teau  pour  donner  Tacide 
diphënylformique.  Ils  indiquèrent  ainsi  les  relations  qui 
existent  entre  le  phénanthrène  et  le  diphényle. 

Enfin,  MM.  Limpricht  et  Hayduk  (^)  étudièrent  quel- 
ques-uns des  dérivés  bromes  de  ce  carbure. 

L'anthracène  et  le  phénanlhrène  ont  pour  formule 
commune  C*^H^®,  et  se  rencontrent  dans  le  goudron  de 
houille;  il  existe  en  outre  un  troisième  isomère,  letolane, 
que  MM.. Limpricht  et  Schwanert  ont  préparé  pardéshy- 
drogénation  progressive  et  ménagée  du  dibenzyle  C*^H**, 
dérivé  lui-même  du  toluène. 

Comme  on  peut  le  voir  dans  ce  court  historique,  les 
trois  carbures  :  anlhracène,  phénanlhrène,  tolane,  déri- 
vent d'un  carbure  unique,  le  toluène.  Je  me  suis  proposé 
d'étudier  leur  formation  par  Tac  tien  de  la  chaleur  sur 
les  carbures  C^^H**',  qui  dérivent  eux-mêmes  du  toluène, 
et  qui,  par  leur  composition,  peuvent  être  considérés 
comme  les  hydrures  des  carbures  C*^H^°. 


(*)  Limpricht  et  Hatduk,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^ 
t.  CLXVII.  p.  177. 

(')  LiMPRiCQT  et  Schwanert,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^ 
t.  CXLV,  p.  33o. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

RECHERCHES  SUR  LE  FLUORÈNE. 

Getie  première  Partie  comprend  les  divisions  suivantes  i 
I.  Préparation  du  fluorène  pur  et  ses  propriétés. 
II.  Etude  des  dérivés  bromes  et  des  dérivés  nitrés. 

III.  Etude  des  produits  d^oxydatioo. 

IV.  Réactions  analytiques  du  fluorène,  et  essais  de 
synthèse. 

CHAPITRE  PREMIER. 

PRÉPARATION    DU    FLUORENE;    SES    PROPRIÉTÉS. 

Le  fluorène  est  un  nouveau  carbure  qui  se  rencontre 
dans  les  builes  du  goudron  de  houille,  volatiles  entre  280 
et  340  d^rés.  Ces  huiles,  après  quelques  rectifications, 
laissent  déposer  une  certaine  quantité  de  carbures  solides 
qui  sont  un  mélange  de  fluorène,  de  phénanthrène,  d'acé- 
naphtène,  et  même  d'une  petite  quantité  d'anthracène. 

C'est  de  ce  mélange  complexe  de  carbures  que  Ton 
retire  le  fluorène;  il  y  existe,  d'ailleurs,  en  proportion 
assez  restreinte.  Les  observations  que  j'ai  faites  sur  ce 
point,  dans  les  diverses  préparations  du  fluorène,  m'ont 
montré  que  ce  dernier  n'entre  guère  que  pour  un  quart 
dans  la  composition  de  la  masse  totale;  le  phénanthrène 
en  forme  la  moitié,  et  l'autre  quart  est  constitué  par  l'an- 
thracène  et  surtout  l'acénaphtène. 

M.  Berthelot,  qui,  le  premier,  a  signalé  ce  carbure,  sans 
en  faire  une  étude  approfondie,  a  donné  une  méthode  de 
préparation  que  j^ai  suivie,  en  y  apportant  toutefois  cer- 
taines modifications  importantes. 

Yoici,  d'ailleurs,  en  détail,  la  marche  à  suivre  pour 
arriver  à  se  procurer  du  fluorène  complètement  pur. 

On  peut  retirer  le  fluorène  de  l'anthracène  brut;  niais, 
dans  ce  cas,  les  traitements  sont  pénibles  et  le  rendement 

3i. 
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peu  avantageux,  parce  que  la  majeure  partie  du  carbure 
est  restée  dissoute  dans  les  huiles  lourdes,  desquelles  Tan- 
thracène  s'est  séparé. 

Il  est  préférable  d'employer  les  huiles  lourdes  préala- 
blement débarrassées  de  l'anthracène  et  de  la  naphtaline 
par  essorage.  Ces  huiles  passent  à  la  distillation  entre  des 
limites  assez  étendues  ;  elles  commencent  généralement  à 
bouillir  à  aoo  degrés,  et  le  point  d'ébullition  s'élève  gra- 
duellement jusqu'à  36o  degrés  et  au  delà. 

Dans  une  première  distillation,  on  élimine  tout  ce  qui 
passe  au-dessous  de  290  degrés,  et  l'on  recueille  de  290  à 
340  degrés. 

Par  une  série  de  fractionnements  exécutés  en  resser- 
rant de  plus  en  plus  les  limites  de  températures,  on  amène 
le  produit  290-840  degrés  à  passer  entre  les  limites  3oo- 
320  degrés.  Il  ne  faut  pas  moins  de  six  distillations  frac- 
tionnées pour  atteindre  ce  résultat. 

En  outre,  pour  obtenir  une  quantité  de  carbure  raison- 
nable, il  est  bon  d'opérer  sur  un  volume  d'huile  tel,  que 
l'on  ait  i5  à  20  litres  de  liquide  passant  au  point. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  dirai  immédiatement  que  la 
partie  des  huiles  lourdes  bouillant  de  270  à  290  degrés 
contient  en  abondance  de  l'acénaphlène,  et  qu'il  est  bon 
de  la  conserver  pour  servir  à  la  préparation  de  ce 
carbure. 

Le  produit  3oo-320  degrés,  soumis  à  l'action  du  froid, 
se  prend  en  une  masse  cristalline  que  l'on  jette  sur  un 
entonnoir  mis  en  relation  avec  une  trompe  à  faire  le  vide  5 
de  cette  façon,  on  enlève  la  majeure  partie  des  huiles  qui 
baignent  les  cristaux;  on  achève  de  les  en  dépouiller  en 
les  comprimant  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  re- 
nouvelés à  plusieurs  reprises.  On  introduit  alors  la  ma- 
tière solide  dans  une  cornue  munie  d'un  thermomètre  et  l'on 
distille  en  recueillant  de  la  façon  suivante  ; 

1°  Dans  une  première  distillation,  ce  qui  passe  entre 
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390  et  3 10  degrés;  ce  qui  reste  dans  la  cornue  après 
3 10  degrés  est  du  phénanthrène  presquepur,  qui  constitue, 
à  lui  seul,  la  moitié  k  peu  près  de  la  masse  totale  des  car* 
bures  solides  obtenus  comme  il  vient  d'être  dit  plus  haut. 

2^  Dans  une  seconde  distillation,  on  recueille  de  295  à 
3o5  degrés  :  on  a  ainsi  une  masse  d'un  blanc  jaunâtre  qui 
est  le  fluorène  brut,  contenant  encore  de  Tacénaphtène  et 
une  petite  quantité  d'un  corps  oxygéné  qui  lui  commu- 
nique la  propriété  de  jaunir  à  la  lumière.  On  le  débar- 
rasse de  Tacénaphtène  en  le  faisant  recristalliser  plusieurs 
fois  dans  un  mélange  de  benzine  et  d'alcool.  Enfin  une 
dernière  distillation,  suivie  d'une  cristallisation  dans  l'àl* 
cool,  fournit  un  carbure  d'une  pureté  suffisante  pour  les 
réactions. 

Le  fluorène  ainsi  préparé  contient  encore  ce  composé 
oxygéné  de  nature  phénolique  qui  le  rend  altérable  à  là 
lumière;  on  l'en  sépare  assez  bien  en  le  faisant  cristalliser 
dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Ce  dernier  dissout 
facilement  à  chaud  le  fluorène,  et,  par  refroidissement, 
l'abandonne  sous  forme  de  larges  lamelles  très-fluores- 
centes et  parfaitement  blanches,  tandis  que  l'eau  mère  re- 
tient le  composé  oxygéné  ainsi  qu'une  petite  quantité  de 
carbure. 

On  arrive  encore  au  même  résultat,  quoique  plus  diffi- 
cilement, en  exposant  à  la  lumière  solaire  directe  une  dis- 
solution de  fluorène  dans  la  benzine. 

Enfîn^  pour  obtenir  un  carbure  d'une  pureté  absolue, 
tel  qu'il  convient  pour  des  déterminations  précises,  on  le 
dissout  dans  l'éther  avec  une  quantité  correspondante 
d'acide  picrique,  par  évaporation  lente;  il  se  dépose  un 
picrate  en  belles  aiguilles  rouges,  fusibles  à  80-82  degrés, 
qui  constituent  le  picrate  de  fluorène. 

Ce  corps,  traité  par  l'eau  ammoniacale,  so  dédouble  en 
fluorène  régénéré,  qui  doit  fondre  à  ii3  degrés,  et  en 
picrate  d'ammoniaque. 
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On  répète  ces  combinaisons  ayec  l'acide  picrique,  et  ces 
régénérations  jusqu'à  ce  que  l'on  arrive  à  des  produits 
fusibles  aux  températures  indiquées  ci-dessus  :  on  arrive 
ainsi  à  obtenir  un  carbure  d'une  pureté  absolue. 

Ainsi  préparé,  le  fluorène  se  présente  sous  forme  d'un 
composé  blanc  lamelleux,  doué  d'une  belle  fluorescence 
violette,  fusible  entre  iia  et  il3  degrés,  volatil  vers 
3o5  degrés.  Il  se  sublime  difficilement  sous  forme  de  la- 
melles blanches  très-petites,  agglomérées  de  façon  à  pré- 
senter Taspect  de  petits  grains  blancs. 

Il  est  très-sol nble  dans  Téther,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone;  Talcool  froid  en  dissout  de  petites  quantités^ 
cbaud,  il  le  dissout  abondamment.  Les  solutions  alcoo- 
liques concentrées  laissent  déposer  le  fluorène  sous  forme 
de  petites  lamelles  très-brillantes;  par  évaporation  lente, 
il  se  sépare  des  dissolutions  étendues  sous  forme  de  grains 
cristallins  mal  déterminés  et  aflectant  une  forme  len- 
ticulaire. 

A  l'analyse,  le  fluorène  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

I.  Matière  employée o>  1S9 

Acide  carbonique    o,65o 

Eau G, m 

II.  Matière  employée o,p.52 

Acide  carbonique o,865 

Eau G,  147 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  II.  C'«H". 

c 93,8       93,6       93,6 

H 6,5  ^>4  ^9' 

Le  fluorène  donne,  avec  l'acide  picrîque  et  l'anthraqui- 
Done  binitrée  (réactif  de  Friizsche),  des  composés  cristal- 
lins importants  et  caractéristiques  que  nous  allons  étudier. 

Picrate  de  fluorène.  —  Pour  préparer  le  picrate,  on 
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procède  de  la  façon  suivante  :  on  dissout  le  carbure  dans 
Téther  bouillant  en  même  temps  que  la  quantité  corres- 
pondante diacide  picrique,  et  Ton  abandonne  le  tout  dans 
une  fiole  à  Tévaporation  lente.  Il  se  sépare,  au  bout  de 
quelques  jours,  de  belles  aiguilles  rouges,  qui  sont  le  pi- 
crate de  fluorène. 

On  peut  aussi  préparer  ce  corps  en  opérant  dans  la  ben- 
zine; mais,  dans  ce  cas,  il  se  présente  une  difficulté  :  le 
composé  qui  se  sépare  de  la  dissolution  retient  de  la  ben- 
zine, soit  comme  eau  de  cristallisation,  soit  comme  picrate 
double  de  benzine  et  de  fluorène,  ce  qui  fait  que  le  pro- 
duit ainsi  obtenu  ne  tarde  pas  à  s^effleurir  et  à  changer  de 
composition.  J'ajouterai  que,  dans  le  cas  où  Ton  opère 
avec  la  benzine,  il  y  a  toujours  une  certaine  quantité 
d'acide  picrique  qui  ne  se  combine  pas  au  fluorène,  mais 
bien  à  la  benzine,  en  donnant  du  picrate  de  benzine  en 
gros  cristaux  rouge  grenat,  très-beaux,  mais  très-in- 
stables. 

Enfin  on  peut  aussi  obtenir  le  picrate  de  fluorène  de 
dissolutions  alcooliques;  il  se  présente  alors  sous  forme 
d'aiguilles  jaunes.  Cette  dernière  méthode  est  d'une  exé- 
cution difficile,  car  un  grand  excès  d'alcool  détruit  le  pi- 
crate formé. 

Le  picrate  de  fluorène  cristallise  en  belles  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  80-82  degrés.  C'est  un  corps  assez  peu 
stable;  il  est  décomposé  par  Talcool  bouillant,  par  Teau, 
surtout  lorsqu'elle  est  alcaline;  il  se  régénère  ainsi  du 
fluorène,  Tacide  picrique  se  combinant  à  l'alcali.  Le  pi- 
crate de  fluorène  a  pour  formule  C"H*%C"H»(AzO*)»0% 
comme  le  montrent  ces  analyses,  analyses  qui  servent 
en  même  temps  k  la  détermination  de  l'équivalent  de 
fluorène. 

I.  Matière  employée 0,2:275 

Acide  carbonique 0,481 

Eau 0,071 


« 
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n«  Matière  employée 0,4^8 

Acide  carbonique. .  r . . .  .     0,903 
Eau o,i5o 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  II.       C»H",C«»H«(AzO*)»0«. 

C 57,5  57,4  57»6 

H 3,4  3,8  3,2 

Une  autre  quantité  de  ce  picrate,  dédoublée  par  l^eau 
ammoniacale,  m'a  donné  le  résultat  suivant  : 

Matière  employée i  ,922 

Acide  picrique 1,112 

Carbure 0,808 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

Acide  picrique ^7 ,8 

Carbure ^2,0 

La  formule  C''«H^%C^*H«(AzO*)«0*  exige  : 

Acide  picrique ^7  >9 

Carbure 4^  >  ' 

Ces  analyses,  et  en  particulier  le  dosage  de  l'acide  pi- 
crique, suffisent,  à  mon  avis,  pour  établir  l'équivalent 
(^26jjio  jg  çg  carbure,  dont  on  ne  peut  pas  facilement  dé- 
terminer la  densité  de  vapeur.  Cette  valeur  de  l'équivalent 
du  fluorène  est  d'ailleurs  confirmée  par  l'élude  de  tous  les 
dérivés  de  ce  corps;  elle  est  confirmée  en  particulier  par 
r  analyse  complète  d'un  dérivé  bibromé  très-bien  cristal- 
lisé et  caractéristique. 

Je  ne  donnerai  ici  que  l'analyse  de  ce  corps;  j'y  revien- 
drai plus  loin,  en  parlant  des  dérivés  bromes  du  fluo- 
rène. 
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Voîci  les  chiffres  que  j'ai  obtenus  : 

I.  Matière  employée o,2o4 

Acide  carbonique o,36i 

Eau o,o55 

Matière  employée o,3i5 

Bromure  d'argent o,363 

II.  Matière  employée o>4o7 

Acide  carbonique 0,720 

Eau o,ï02 

Matière  employée. 0,620 

Bromure  d'argent o>7i6 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  II.  C"H»BrV 

C 48,2  48,2  48,2 

H 2,9  2,7  2,5 

Br 49,0  49,1  49,3 

Tels  sont  les  faits  qui  m^ont  conduit  à  attribuer  au 
fluorène  la  formule  C'^H**.  Par  l'étude  des  dérivés  du 
fluorène,  j'apporterai  de  nouvelles  preuves  en  faveur  de 
cette  formule,  et  je  montrerai  quelle  est  la  constitution 
véritable  de  ce  carbure. 

CHAPITRE  n. 

DÉRIVÉS    BROMES    ET    WITRÉS    DU    FLUORÈNE. 

L'étude  des  combinaisons  bromées  du  fluorène  a  une 
certaine  importance;  elle  m'a  permis,  en  effet,  non-seule- 
ment de  vérifier  la  formule  C*®H**^,  que  j'ai  donnée  plus 
haut,  mais  encore  d'acquérir  les  premières  notions  sur  la 
constitution  de  ce  carbure.  Les  dérivés  bromes  du  fluorène 
que  j'ai  obtenus  sont  les  suivants  : 

i^  Fluorène  bibroméC"H«Br«; 

2°  Fluorène  tribromé  C^H'^Br"; 
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3°  Fluorène  tétrabromé  C"H«Br*5 

4°  Bromure  de  fluorène  monobromé  C'*H*Br'. 

Je  les  décrirai  dans  l'ordre  où  ils  sont  indiqués  5  je  join- 
drai également  à  cette  étude  la  description  de  deux  com- 
posés nitrés  du  fluorène  :  le  fluorène  mononitré,  et  le 
fluorène  binitré. 

Le  fluorène  est  violemment  attaqué  par  le  brome  ;  il  se 
dégage  de  l'acide  bromhydrîque,  et  il  reste  une  masse  vis- 
queuse fortement  colorée,  dans  laquelle  on  voit  appa- 
raître quelques  cristaux  qui,  recueillis  et  analysés,  se  sont 
trouvés  être  un  mélange  des  divers  dérivés  bromes  du 
fluorène. 

Pour  obtenir  des  produits  de  substitution  régulière,  il 
faut  modérer  la  réaction  ;  on  y  parvient  facilement  en  fai- 
sant agir  le  brome  sur  le  carbure  dissous  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

C'est  aiusi  que  j'ai  préparé  le  fluorène  bibromé.  Je  dirai 
tout  de  suite  que  je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  le  fluorène 
monobromé  dans  un  état  de  pureté  suffisant  pour  me  per- 
mettre d'en  donner  la  description. 

Fluorène  bibromé  C**H^Br*.  —  Ce  composé  se  prépare 
avec  la  plus  grande  facilité.  Pour  cela,  on  dissout  le  car- 
bure dans  5  à  6  fois  son  poids  de  sulfure  de  carbone, 
et  à  cette  dissolution  on  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  cal- 
culée de  brome  dissous  dans  son  propre  volume  du  même 
véhicule.  A  chaque  addition  de  brome,  il  y  a  élévation  de 
température  et  un  fort  dégagement  d'acide  bromhydrique. 
Lorsque  tout  le  brome  a  été  ajouté,  on  chasse  le  sulfure 
de  carbone  par  la  distillation,  et  l'on  obtient  une  masse  cris- 
talline souillée  d'une  huile  rouge,  dont  on  se  débarrasse 
par  des  lavages  à  l'éther.  Le  résidu,  insoluble  dans  l'éther, 
se  dissout  très-facilement  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui, 
par  évaporation  lente,  le  laisse  déposer  en  cristaux  volu- 
mineux. Deux  cristallisations  successives  dans  le  sulfure 
de  carbone  sufflsent  pour  l'avoir  à  un  état  de  pureté  suffi- 
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sant.  La  réaction  qui  donne  naissance  au  fluorène  bibromé 
est  la  suivante  : 

C'«H'»H- Br<  =  C'«H»Br2+ 2HBr. 

Ce  corps  m'a  donné,  à  l'analyse,  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o,2o4 

Acide  carbonique o,36i 

Eau o,o55 

Matière  employée o,3i5 

Bromure  d'argent o,368 

II.  Matière  employée o>4o7 

Acide  carbonique 0,720 

Eau o,  I02 

Matière  employée 0,620 

Bromure  d'argent o>7i6 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 


C. 

H. 

Br 


I. 

11. 

C"H»Br« 

48,2 

48,2 

48,2 

2,9 

2,7 

2,5 

49»o 

49»"^ 

49^3 

100,1  100,0  100,0 

Le  fluorène  bibromé  cristallise  en  tables  volumineuses 
très-belles,  appartenant  au  système  clinorhombique. 

On  observe  la  combinaison  des  faces  p,  m,  A,  A',  d^; 
les  faces  d-j  manquent  fréquemment.  Voici  les  princi- 
paux angles  que  M.  G..Bouchardat  a  eu  l'obligeance  de 
mesurer  : 

Calculé. 

p  l  m    ==  *g7 ,  58  » 

mlm    =     97»4o  97  »3-^ 

m  :  /*     =*i3i,i4  » 

p  l  hi    =z  102,10  102,8 

P  :  d\  =*i3i  ,00  » 
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Calculé. 

m  :  d\  — 

i46,36 

i46,56 

^  '•  ^adj  — 

162,22 

162,26 

h^  :  A»  — 

132,4^ 

182,40 

P  :h^ 

94,55 

94, 5i 

b 

-  —  1,0291. 

On  observe  un  clivage  irès-nel  suivant  une  direction 
parallèle  à  la  base  p.  Ce  composé  est  caractéristique  du 
fluorène. 

Le  fluorène  bibromé  fond  à  166-167  degrés  5  il  distille 
sans  décomposition  à  une  haute  température^  la  potasse 
alcoolique  bouillante  ne  l'attaque  pas^  il  est  facilement 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme, 
presque  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

Traité  par  la  chaux  au  rouge,  il  donne  du  diphényle, 
reconnaissable  à  son  odeur,  à  son  point  de  fusion  70  degrés 
et  à  la  combinaison  en  lames  rhomboïdales  jaune-citron, 
qu'il  donne  avec  le  réactif  de  Frîtzsche.  Ce  fait  est  très- 
important,  car  il  montre  que  le  groupement  C**H*°  (di- 
phényle)  existe  dans  le  fluorène-,  on  peut  dès  lors  envi- 
sager ce  dernier  comme  un  diphénylméthylène  et  l'écrire 

En  d'autres  termes,  ce  serait  du  diphényle  C^*H*°,  dans 
lequel  H*  est  remplacé  par  un  égal  volume  de  méthy- 
lène C^R\ 

J'apporterai  d'autres  preuves  »^  l'appui  de  cette  manière 
de  concevoir  la  constitution  du  fluorène. 

Fluorène  tribvomé  C^^HC^Br',  —  Ce  corps  peut  s'ob- 
tenir de  deux  façons  :  ou  bien  on  ajoute  le  brome  en  quan- 
tité convenable  à  la  dissolution  sulfocarbonique  du  car- 
bure conformément  à  l'équation  suivante  : 

C^cHio  _|.  jj^c  _  C2«H'Br»  4-  SHBr, 
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OU  bien  on  attaque  le  fluorène  bibromé  par  le  brome  di- 
rectement, en  chauffant  modérément,  pour  fluidifier  ]a 
masse  et  la  rendre  bien  homogène;  dans  ce  cas,  la  réaction 
est  la  suivante  : 

C"H»Br2  4-  Br2=:  C^H'Br^  +  HBr. 

La  réaction  du  brome  sur  le  fluorène  bibromé  est  très- 
vive  et  exige  quelques  précautions,  mais  on  ne  peut  guère 
procéder  autrement;  car,  lorsqu'on  veut  modérer  la  réac- 
tion en  dissolvant  ce  dernier  dans. le  sulfure  de  carbone, 
elle  n'a  plus  lieu. 

Il  est  indifférent  d'employer  l'une  ou  l'autre  méthode  : 
on  arrive  au  même  résultat  dans  les  deux  cas.  Le  produit  que 
l'on  obtient,  recrîstallisé  dans  le  sulfure  de  carbone  pour 
le  débarrasser  des  matières  huileuses  qui  le  souillent,  se 
présente  sous  forme  d'une  masse  aiguillée,  blanc  jaunâtre, 
fusible  à  i5i  degrés,  qui  donne,  à  l'analyse,  un  chiffre 
intermédiaire  entre  la  composition  du  dérivé  bibromé  et 
celle  du  dérivé  trîbromé:  en  outre,  le  sulfure  de  carbone, 
qui  a  servi  à  la  première  cristallisation,  laisse  déposer  des 
cristaux  facilement  reconnaissables  de  fluorène  bibromé. 

La  présence  de  ce  dernier  corps  rend  la  purification 
du  fluorène  tribromé  très-pénible,  leur  solubilité  étant 
presque  la  même  ;  ce  n'est  que  par  un  grand  nombre  de 
cristallisations,  faites  en  recueillant  chaque  fois  les  parties 
les  moins  solubles,  que  l'on  parvient  à  obtenir  un  corps 
présentant  sensiblement  la  composition  du  fluorène  tri^ 
brome. 

Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse  : 

I.  Matière  employée o  ,646 

Acide  carbonique 0,920 

Eau 0,112 

Matière  employée o, 3o2 

Bromure  d'argent 0,4^0 
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n.  Matière  employée 0,597 

Acide  carbooique o ,846 

Eau o,  104 

Matière  employée Oy5o4 

Bromure  d*argent o  ,708 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  II.  C^H^Br». 

G 38,8  08,5  38,7 

H 1,9  1,9  1,9 

Br 59,1  59,3  59,6 

Le  fluorène  tribromé  cristallise  en  niasses  sphériques 
formées  de  fines  aiguilles  blanc  jaunâtre,  plus  ou  moins 
développées  suivant  les  conditions-  dans  lesquelles  s'est 
faite  la  cristallisation.  Il  fond  entre  161  et  i6a  degrés;  sa 
solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme  est 
presque  la  même  que  celle  du  fluorène  bibromé  ;  ce  der- 
nier est  cependant  un  peu  plus  soluble.  La  benzine  bouil- 
lante le  dissout  facilement  et  le  laisse  déposer  par  refroi- 
dissement sous  forme  d'une  masse  blanche  très-légère, 
composée  de  fines  aiguilles;  il  est  insoluble  dans  l'alcool 
et  l'éther.  Chauffé  dans  un  tube,  il  fond,  puis,  à  une  plus 
haute  température,  il  se  détruit  en  acide  bromhydrique  et 
en  une  matière  charbonneuse  insoluble. 

J'ai  également  préparé  le  fluorène  télrabromé  C*^H^Br*j 
ses  propriétés  sont  semblables  à  celles  du  fluorène  tri- 
bromé. Il  est  encore  plus  difficile  de  l'obtenir  pur  que  ce 
dernier,  ce  qui  fait  que  je  ne  m'y  arrêterai  pas. 

Bromure  de  Jluorène  monobromé  C*®H'Br(Br*).  — 
Outre  les  produits  de  substitution  que  j'ai  décrits  plus  haut, 
on  peut,  en  ménageant  l'action  du  brome  sur  le  fluorène, 
obtenir  une  nouvelle  combinaison,  résultant  de  l'addition 
pure  et  simple  du  brome  au  fluorène  ou  plutôt  à  son  dé- 
rivé monobromé. 

Voici  comment  on  opère:  on  dissout  le  fluorène  dans  le 
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sulfure  de  carbone,  et  Ton  fait  arrÎTer  dans  cette  dissolu- 
tion des  vapeurs  de  brome  mélangées  d'air,  en  érîtant  avec 
soin  toute  élévation  de  température.  La  réaction  s'effectue 
tranquillement  avec  dégagement  d'une  petite  quantité  d'a- 
cide bromhydrique;  lorsqu'elle  est  achevée,  c'est-à-dire 
lorsque  tout  le  brome  a  été  ajouté,  on  laisse  évaporer  spon- 
tanément le  sulfure  de  carbone,  et  l'on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  un  corps  qui  pré- 
sente exactement  la  composition  indiquée  par  la  formule 

C»H»Br(Br*). 

C'est  le  bromure  de  fluorène  monobromé,  ainsi  que  le 
montrent  les  analyses  et  les  réactions  du  corps. 
Il  est  formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C"H«»-f-Br»==C«H«Br(Br»)-+-  HBr. 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  em»ployée !..  0,270 

Acide  carbonique 0,879 

Eau 0,062 

Matière  employée 0,4^0 

Bromure  d'argent o  ,555 

II.  Matière  employée o,3o8 

Bromure  d'argent 0,428 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  II.  C"H»Bp». 

C 38,2  »  38,5 

H 2,5  •  2,2 

Br 59,0  59,1  59,3 

Le  bromure  de  fluorène  monobromé  se  présente  sous 
forme  de  longues  aiguilles  jaune  clair,  soyeuses  et  très-bril- 
lantes ;  chauffé  dans  un  tube  à  i5o  degrés,  il  émet  de  l'acide 
bromhydrique  sans  fondre.  Il  est  soluble  dans  la  benzine, 
qui  est  son  meilleur  dissolvant  ;  il  faut  éviter  un  trop  grand 


49^  ?•    BlUBlER. 

nombre  de  cristallisations,  car  il  se  décompose  facilement 
sous  rinfluence  prolongée  de  la  chaleur,  en  donnant  le 
fluorène  bibromé.  Cette  transformation  est  instantanée 
sous  rinfluence  d'une  dissolution  de  potasse  alcoolique;  il 
y  a  élimination  d'acide  bromhydrique  et  formation  de 
fluorène  bibromé  caractéristique,  et  sur  lequel  j'ai  vérifié 
le  point  de  fusion,  166-167  degrés^  la  teneur  en  brome  et 
la  forme  cristalline. 
L'équation  suivante  : 

C2«H»Br(Br2)  -4-  KHO'  =  C'«fl»Br'  -+-  KBi -4-  H^O^ 

rend  compte  de  la  réaction  :  elle  montre,  en  outre,  que  ce 
corps  est  bien  un  produit  d^ addition*,  d'ailleurs  toutes  ses 
propriétés  sont  très-distinctes  de  celles  du  fluorène  tri- 
brome,  ce  dernier  n'étant  pas  attaqué  à  loô  degrés  par  la 
potasse. 

Comme  on  Fa  vu  plus  haut,  par  l'étude  des  produits  de 
décomposition  du  fluorène  bibromé  sous  l'influence  de  la 
chaux  au  rouge,  j'ai  été  conduit  à  représenter  le  fluorène 
par  la  formule  rationnelle 

qui  montre  que  le  fluorène  peut  être  considéré  comme  du 
diphényle  C**H^°  dans  lequel  H*  est  remplacé  par  un  égal 
volume  de  vapeur  de  méthylène  C*H*.  Comme  le  méthy- 
lène est  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre,  il  s'en- 
suit que  le  fluorène  est  lui-même  incomplet  du  premier 
ordre. 

La  prévision  théorique  est  donc  complètement  vérifiée 
par  l'expérience,  puisque  j'ai  réussi  à  préparer  un  bromure 
d'addition  à  l'aide  du  fluorène  C"H«[(C*H*)  (— )] 

de  cette  façon  on  met  en  relief  le  caractère  incomplet  du 
fluorène. 
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Dérivés  nîtrés  du  fluorène,  —  Le  fluorène  est  énergî- 
quement  attaqué  par  Tacide  nîlrîque  fumant  avec  produc- 
tion de  composés  ni  très. 

J'ai  obtenu,  par  l'action  de  ce  réactif,  deux  dérivés  nou- 
veaux résultant  :  le  premier,  de  la  substitution  de  i  mo- 
lécule de  vapeur  nilreuse  à  i  équivalent  d'hydrogène  : 
c'est  le  fluorène  mononitré  C*'  H^  (AzO*)*  -,  le  second,  de  la 
substitution  de  2  molécules  de  vapeurs  nitreuses  à  2  équi- 
valents d'hydrogène,  ce  qui  engendre  le  fluorène  binitré 

Fluorène  mononitré  C*^Ii*  (AzO*).  —  Ce  composé  s'ob- 
tient avec  facilité  en  faisant  bouillir  pendant  vingt-quatre 
beures  le  fluorène  avec  de  Tacide  nitrique  du  commerce 
étendu  de  2  fois  son  volume  d'eau.  Le  produit  que  Ton  ob- 
tient ainsi  est  dissous  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  ben- 
zine pour  enlever  le  carbure  inaltéré;  par  refroidissement 
il  se  sépare  une  poudre  rouge  foncé,  qui  constitue  le  fluo- 
rène mononitré,  ainsi  que  le  montrent  les  analyses  sui- 
vantes : 

L  Matière  employée o,  186 

Acide  carboniqiir o,5o8 

Eau 0,073 

IL  Matière  employée 0,201 

Acide  carbonique 0,^4? 

Eau 0^080 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I. 

C 74»ï 

II 4,3 

Le  fluorène  monoui  tré  constitue  une  poudre  rouge  foncé, 
que  je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  en  gros  cristaux. 

Chaufle,  il  fond  à  une  température  assez  élevée,  et  pres- 
que aussitôt  il  se  détruit  eu  laissant  du  charbon.  Traité  par 

Ann.  de  Chim.et  de  Phys,,  5«  série,  t.  Vlï.  (Avril  1876.)  32 


II. 

C"n»(Azo*) 

74  >« 

4,4 

73,9 
4,2 
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les  agents  réducteurs,  tels  que  l'acide  chlorhydrî que  elTé- 
tain,  il  donne  une  substance  basique  résineuse  et  très-alté« 
rablc  à  Fair.  Il  me  parait  probable  que  ce  corps  n'est  autre 
que  la  monaraîne  primaire  dérivée  du  fluorèiie. 

Fluorène  binitré  C*'H®  (  AzO*)*.  —  Le  fluorène  binîtré 
s'obtient  aisément  en  dissolvant  le  fluorène  dans  un  mé- 
lange à  volumes  égaux  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide 
acétique  cristallisable.  On  refroidit  pour  éviter  une  action 
trop  énergique,  et,  lorsque  tout  le  carbure  a  été  ajouté,  on 
laisse  en  contact  pendant  douze  heures. 

L'addition  d'une  grande  quantité  dVau  sépare  le  fluo- 
rène binitré  sous  forme  d'une  masse  blanc  jaunâtre  et 
spongieuse.  Cette  masse,  lavée  avec  soin  et  séchée,  est  dis- 
soute à  chaud  dans  un  mélange  de  nitrobenzine  et  de  car- 
bure de  houille  léger;  par  refroidissement,  il  se  dépose  de 
6nes  aiguilles  jaune  rougeàtrc,  qui  ont  fourni  à  l'analyse 
les  résullats  suivants  : 

ï.  Matière  employée o,i43 

Acide  carbonique ....      o,3?.i 

Eau o,o57 

II.   Matière  employée o,  i85 

Acide  carhoniqii" o,4i6 

Eau o ,  072 

III.   Matière  employée o,285 

Acide  carbonique o,638 

Eau ^5098 

I.  II.  III.       C"irCAzOM*. 

C. . . .     Gi,i  61,3  61,0  G059 

H...       4,4  4,3  3,8  3,1 

Le  fluorène  binitré  se  présente  sous  forme  de  fines  ai- 
guilles jaune  rongeâlrc,  Irès-difTicilemcnl  solubles  dans  la 
plupart  des  dissolvants.  Il  n'y  a  guère  que  le  mélange  de  ni- 
trobenzine et  d'huiles  légères  qui  permette  de  l'obtenir 
cristallisé.  Chauffé  avec  précaution,  il  fond  au-dessus  de 
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260  degrés  en  s'altéranl;  chauffé  brusquement,  il  se  dé- 
compose brusquement  avec  ignilion,  en  laissant  un  char- 
bon volumineux.  Enfin,  traité  par  les  agents  réducteurs,  il 
donne  une  substance  se  combinant  aux  acides  et  précipî- 
table  par  les  alcalis,  qui  me  paraît  être  la  diamine  fluoré- 
nique. 

Avant  de  terminer  ce  Chapitre,  je  crois  ulile  de  dire  que 
le  fluorène,  comme  les  carbures  voisins,  se  combine  à  l'a- 
cide sulfurique  pour  donner  un  acide  sulfoconjugué,  l'a- 
cide fluorénosulfurique,  dont  les  sels  ne  cristallisent  pas  ou 
difficilement,  ce  qui  fait  que  je  n'en  ai  pas  poursuivi  l'é- 
lude. 

CHAPITRE  m. 

PRODUITS    d'oxydation    DU    FLUORÈWE. 

Le  fluorène  est  difficilement  attaqué  par  les  agents  d'oxy- 
dation ;  sous  ce  rapport,  il  se  rapproche  du  diphényle  d'une 
part,  et  du  phénanthrène  de  l'autre,  ce  dernier  carbure 
étant  beaucoup  moins  oxydable  que  son  isomère  l'anthra- 
cène.  Il  ne  faut  pas  moins  d^e  deux  traitements  oxydants 
réitérés  pour  obtenir  une  transformation  à  peu  près  com- 
plète. 

L'oxydation  du  fluorène  donne  naissance  à  deux  pro- 
duits principaux,  qui  se  forment  simultanément  : 

1°  La  fluorénoquinone  C**H®0*  5 

2^  Le  dîphénylène-carbonyle  C'*H®0*. 

Ces  deux  produits  sont  des  corps  neutres  et  insolubles 
dans  l'eau  5  je  n'ai  pas  observé  dans  cette  réaction  la  for- 
mation d'un  acide  de  même  condensation  en  carbone  que 
le  fluorène. 

On  rencontre,  en  outre,  comme  produits  secondaires, 
les  acides  carbonique,  formique,  oxalique  et  phtalique,  qui 
sont  communs  à  toute  oxydation  un  peu  énergique  faîte 
sur  les  carbures  de  la  série  aromatique. 

On   peut  exécuter  cette  oxydation  de  deux  façons,  ou 

3»-. , 
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bien  par  raction  d^uii  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d'acide  sulfurique  étendu,  ou  bien  en  faisant  agir  l'a- 
cide cliromique  cristallisé  et  pur  sur  le  fluorène,  les  deux 
corps  ayant  été  dissous  séparément  et  à  l'avance  dans  de 
l'acide  acétique  cristallîsable. 

Les  produits  sont  les  mêmes  dans  les  deux  cas  seulement  ^ 
lorsqu'il  s'agit  de  rechercher  les  produits  solubles  dans 
l'eau,  tels  que  les  acides  formique,  oxalique  et  phtalique,  il 
est  bon  d'employer  la  première  méthode  pour  ne  pas  être 
gêné  par  la  présence  d'un  grand  excès  d'acide  acétique. 

Si,  au  contraire,  on  ne  veut  obtenir  que  les  produits  in- 
solubles dans  l'eau,  comme  la  fluorénoquinone  et  lediphé- 
nylène-carbonyle,  il  est  préférable  d'opérer  en  dissolution 
acétique*,  dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  la  réaction  est  plus 
rapide  et  plus  complète,  le  contact  des  deux  substances 
réagissantes  étant  plus  parfait. 

Outre  la  fluorénoquinone  et  le  diphénylène-carbonyle,  je 
décrirai  dans  ce  Chapitre  les  dérivés  de  ce  dernier,  à  savoir  ; 

i*'  L'alcool  fluorénique  obtenu  par  hydrogénation  du 
diphénylène-carbonyle  *, 

2^  L'éther  acétique  C'«H»  (C*H*  O*^  ; 

3'^  L'élher  fluorénique  C^'W  {CE''G'). 

Fluorénof/uîjione  C^^H^O*.  —  Pour  préparer  ce  com- 
posé, on  commence  par  dissoudre  séparément  le  fluorène 
et  Tacide  cliromique  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  en 
employant  les  proportions  suivantes  : 

Carbure i5  grammes 

Acide  cliromique 3o  » 

Chaque  substance  est  dissoute  dans  3  à  4  fois  son  poids 
d'acide  acétique. 

Cela  fait,  on  ajoute  peu  à  peu  la  dissolution  cliromique 
à  la  dissolution  du  carbure  :  la  réaction  s'effectue  ri  l'in- 
stant môme  avec  une  forle  élévation  de  température,  et  la 
liqueur  devient  verte  par  suite  de  la  formation  d'un  acétate 
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chromique.  Il  est  bon  d'agiter  et  de  laisser  la  réaction  se 
calmer  après  chaque  addition  d'acide  chromique ^  car  au- 
trement l'attaque  deviendrait  tellement  énergique  que  l'a- 
cide acétique  entrerait  en  ébuUition,  et  l'on  serait  exposé  à 
avoir  des  projections. 

Lorsqu'on  a  ainsi  ajouté  toute  la  dissolution  oxydante, 
on  laisse  digérer  le  mélange  au  baîn-marie  pendant  quel- 
ques heures,  puis  on  précipite  par  l'eau.  Il  se  sépare  une 
masse  jaune  rougeâtre  spongieuse,  que  l'on  divise  et  que 
Ton  lave  à  l'eau  froide  d'abord  par  décantation,  puis  sur 
un  filtre  à  l'eau  tiède,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavages 
ne  soient  plus  colorées  5  le  produit  séché  exactement  est 
alors  dissous  à  chaud  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  ben- 
zine; par  refroidissement  il  se  sépare  sous  forme  de  grains 
jaunâtres  une  matière  qui,  cristallisée  une  seconde  fois 
dans  la  benzine,  présente  la  composition  de  la  fluoréno* 
quinone. 

Il  existe  dans  les  liquides  qui  ont  servi  à  cette  cristalli- 
sation un  autre  produit  qui  a  pris  ïiaissance  simultané- 
ment,  le  diphénylène-carbonyle  :  aussi  il  est  bon  de  les 
conserver  pour  la  préparation  de  ce  corps. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  la  fluorénoquinone 
est  la  suivante  : 

C26  H"  4-  0«  r=i  C^«  H*  0*  +  H^  0^ 
Elle  a  fourni  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o,  182 

Acide  carbonique 0,528 

Eau 0,074 

II,  Matière  employée 0,244 

Acide  carbonique o  ,708 

Eau o ,  100 

IIL  Matière  employée o ,  192 

Acide  carbonique o  ,56i 

Eau .^ o,o85 
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Ce  qui  fait,  en  centièmes   : 

I.  II.  III.         C"H«0*. 

C 79»!         79»o        79>6        79»S 

H J\,5  4,5  4,9  4,2 

0 ,        >»  »  »  i6,8 

La  fluorénoquinone  se  dépose  de  ses  dissolutions  dans 
la  benzine  sous  forme  de  petites  masses  jaunes  arrondies, 
formées  de  granulations  groupées  autour  d'un  centre  com- 
mun. Elle  fond  entre  i8i  et  182  degrés-,  la  potasse  en  dis- 
sout une  petite  quantité  à  chaud  :  elle  la  transforme  en  une 
substance  brune  et  Ton  perçoit  l'odeur  du  dipbényle. 

L'acide  sulfureux  en  dissolution  aqueuse  à  100  degrés 
l'attaque  et  la  change  en  une  matière  qui  se  dépose  par  re- 
froidissement sous  forme  de  fines  aiguilles  blanches  et  qui 
est  très-probablement  le  fluorène-hydroquinone  C'*H*^0*. 

Chauffée  vers  180  degrés,  en  présence  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  du  phosphore  rouge,  la  fluorénoquinone  régé - 
nère  du  fluorène. 

Diphcnjlène-carhonyle  C^^H^O^.  —  Comme  je  l'ai  dit 
précédemment,  ce  corps  prend  naissance  en  même  temps 
que  la  fluorcnoquinoiie  ^  il  reste  en  dissolution  dans  la 
benzine  qui  a  servi  à  faire  cristalliser  celte  dernière. 
Pour  l'en  retirer,  on  évapore  au  bain-marie,  on  reprend  le 
résidu  par  Talcool  absolu^  on  filtre  pour  séparer  une  ma- 
tière insoluble,  et  on  laisse  cristalliser.  On  obtient  ainsi 
une  substance  colorée  en  rouge,  qu'une  seconde  cristalli- 
sation dans  l'alcool  mêlé  de  benzine  donne  complètement 
pure. 

Ce  corps  présente  la  composition  indiquée  par  la  for- 
mule C^^H^O^,  ainsi  que  le  montrent  les  analyses  sui- 
vantes ; 

I.   Malière  employée 0,248 

Acide  ciirbonique 0,785 

Eau o ,  I  o5 


n. 

C»«H«0». 

86,1 

86,6 

4,7 

4,4 

» 
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II.  Matière  employée o,2o4 

Acide  carboniqnr o,645 

Eau , 6,o88 

Ce  quî  fait,  en  cenlièmes  : 

I. 

C 86,3 

H 4,6 

0 

Celle  nouvelle  substance  cristallise  en  tables  reclangu- 
Jaires  fusibles  entre  8i  et  82  degrés. 

Sous  l'influence  de  la  potasse  fondante,  elle  fixe  les  élé- 
ments de  l'eau  pour  donner  un  acide  monobasique,  l'acide 
dipliénylformique  C**H^,  C*H*0*,  dont  le  sel  de  chaux 
fournit  du  dipliényle  par  distillation  sèche. 

L'analyse  du  sel  d'argent  de  cet  acide  a  fourni  le  résul- 
tat suivant  : 

Matière  employée 0,210 

Chlorure  d'argent 0^098 

ce  qui  fait  35, i  d'argent,  au  lieu  de  33,4  qu'exige  la  for- 
mule C^*  H«.  C^HAgO*. 

En  un  mot,  ce  nouveau  produit  d'oxydation  du  fluorène 
possède  la  même  composition  et  les  mômes  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  que  celui  obtenu  au  moyen  de  l'acide 
diphényloxalique  C**H®,C*H'0%  dérivé  par  oxydation 
du  phénanthrène,  composé  que  MM.  Fittîg  et  Ostermayer 
ont  désigné  sous  le  nom  de  diphénjlénacétone. 

La  formule 

G=^  11% QrW -f-  0' ~  G'^ IP OO'  -4-  M-0=^ 
rend  compte  de  la  formation  du  diphénylène-carbonyle  à 


(')   FiTTiG   et   Ostermayer,    Deutschen   chemischcn   Gesellschaft ,    t.  VI, 
p.  167,  1873,  n®  t\. 


ao4  p.    BA.IIBIER. 

parlir  du  flaorène.  Sa  production,  au  moyen  de  Tacide 
dipliényloxalique,  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Ces  deux  réactions,  exécutées  sur  deux  composés  différents 
et  conduisant  à  un  produit  unique,  commun  à  toutes  deux, 
font  ressortir,  à  mon  avis,  très-clairement  les  relations 
qui  existent  entre  le  fluorène  C**H^(C*H'),  le  pliénan- 
thrène  e*H^(C*H^)  et  le  diphényle  C*H«(H*). 

Elles  montrent  de  plus  que  le  diphénylène-carbonyle  et 
tous  les  corps  qu'il  engendre,  soit  par  fixation  d'eau,  comme 
l'acide  diphénylformique,  soit  par  fixation  d'hydrogène, 
comme  l'alcool  fluorénique,  dont  je  ferai  l'étude  plus  loin, 
sont  des  dérivés  immédiats  du  fluorène. 

Je  ferai  remarquer,  en  outre,  que  le  diphénylène-carbo- 
nyle présente  de  l'intérêt  non-seulement  au  point  de  vue 
de  la  constitution  du  flnorène,  mais  encore  comme  consti- 
tuant avec  l'oxyde  d'allylènr  et  le  camphre  une  nouvelle 
classe  de  composés  aldéhydiques  d'une  nature  spéciale. 
M.  13(;rlhclot,  quiadoiniéla  théorie  de  ces  composés  (^), 
les  a  désignés  sous  le  nom  de  carbonyles. 

Alcooljliiorénique  C^^H^(H^O^).  —  Ce  nouvel  alcool 
prend  naissance  par  hydrogénation  du  diphénylène-carbo- 
nyle. Je  l'ai  préparé  en  employant  le  diphénylène-carbo- 
nyle provenant  de  la  distillation  sèche  du  sel  de  chaux  de 
l'acide  dipliényloxalique;  car  il  s'obtient  plus  facilement 
par  ce  procédé  que  par  oxydation  du  fluorène. 

Voici  d'ailleurs  la  méthode  que  j'ai  suivie  pour  le  pré- 
parer. 

On  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  de  diphénylène- 
carbonyle  un  poids  d'amalgame  de  sodium  tel,  que  la  quan- 


(*)    Bektiillot,    Annales   de   Chimie    et    de    Physique ^    J*    série,    t.  VI; 
1875. 
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tîté  du  mêlai  alcalin  employée  soit  double  de  la  quantité 
de  diphénylène-carbonyle.  La  réaction  est  immédiate  :  il  y 
a  élévation  de  température^  aussi  il  est  bon  de  refroidir 
pour  éviter  une  action  trop  profonde.  Lorsqu'elle  est  ter- 
minée, c'est-à-dire  lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  a 
cessé ,  on  sature  incomplètement  l'alcali  libre  par  l'acide 
chlorhydrique;  on  filtre  la  dissolution  et,  l'alcool  ayant  été 
chassé  par  distillation  au  baiu-marie,  on  ajoute  de  l'eau 
au  résidu.  On  obtient  aussi  une  masse  blanc  jaunâtre  com- 
posée de  fines  aiguilles,  que  Fou  recueille  sur  un  filtre  et 
qu'on  lave  soigneusement.  Le  produit  desséché  est  alors 
dissous  dans  labenzine  bouillante,  qui,  par  refroidissement, 
ne  tarde  pas  à  l'abandonner  sous  forme  de  lamelles  hexago- 
nales, qu'une  seconde  cristallisation  rend  complètement 
pures. 

Celle  substance  possède  la  composition  de  l'alcool  fliio- 
rénique,  c'est-à-dire  d'une  matière  résultant  de  la  fixation 
de  H'  sur  le  diphénylène-carbonyle.  Elle  a  donné  à  l'ana- 
lyse les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o,3o5 

Acide  carbonique ^>95o 

Eau o ,  i52 

II.  Matière  employée 0,9.08 

Acide  carbonique o,653 

Eau 0,1  o5 

Ce  qui  fait,  en  ccnticnies  : 

I.  II.        C"H»(H'0'-). 

C 85,4  «5,5  85,7 

H    5,5  5,6  5,4 

0 »  »  «îO 

L'alcool  lluorénique  cristallise  en  lamelles  hexagonales, 
incolores,  dures  et  brillantes;  il  fond  à  i53  degrés.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  mais  son  meilleur  dissol- 
vant est  la  benzine. 


5o6  p,  B^iiBiBa. 

Traité  par  l'acide  chromîque  en  dissolution  aqueuse,  il 
reproduit  le  diphénylcne-carbonyle  sans  donner  d*acide  de 
même  condensation  du  carbone  que  lui 5  en  cela,  il  se  com- 
porte comme  un  alcool  secondaire.  Les  deux  équations 
suivantes  rendent  compte  :  la  première,  de  la  transforma- 
lion  du  diphénylène-carbonyle  en  alcool  fluorénique  par 
hydrogénation  : 

la  seconde, 

de  la  production  du  diphénylène-carbonyle  par  l'action 
des  réactifs  oxydants  sur  Talcool  fluorénique. 

Éther  fluorénacéiiqiie  C"H*(C*H*0*).  —  Ce  nouveau 
composé  prend  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  acé- 
tique anhydre  sur  l'alcool  fluorénique  pendant  six  à  huit 
heures  à  100  degrés.  Le  produit  de  la  réaction  est  versé 
dans  l'eau  et  maintenu  en  contact  avec  ce  liquide  pendant 
quelque  temps,  pour  décomposer  et  enlever  Tacide  acétique 
anhydre  *,  il  reste  une  huile  épaisse  à  peine  colorée,  que  l'on 
dissout  dans  Félher.  La  dissolution  élhérée,  agitée  avec 
une  petite  quantité  de  chaux  éteinte,  pour  saturer  les  traces 
d'acide  libre,  et  desséchée  avec  le  chlorure  decalcium,  donne 
par  évaporalion  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier 
en  une  masse  cristalline,  et  légèrement  colorée  en  rouge, 
que  Ton  rend  complètement  pure  par  une  seconde  cristal- 
lisation dans  Talcool  éthéré. 

Cette  substance  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants, 
qui  correspondent  à  la  composition  de  l'éther  fluorénacé- 
tique  : 

I.   Malière  employée 0,272 

Acide  carbonique 0,802 

Eau 0,140 
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II.  Matière  employée O9290 

Acide  carbonique 0,860 

Eau o,  i5o 

Ce  qui  fait  en  cenlièmcs  : 


C 
H 
O 


I. 

II.        C"H»(C*H*0*). 

80,4 

80,6             80,3 

5,7 

5,7            5,3 

1» 

4,4 

Ce  nouveau  corps  cristallise  dans  l'alcool  étlicré  en  la- 
melles rhomboïdales  presque  incolores,  fusibles  à  yS  de- 
grés. Traité  par  l'eau  de  baryte,  en  vase  clos  à  120  degrés, 
il  fournît  de  Tacétale  de  baryte. 

L'éther  fluorénacétique  prend  naissance  en  vertu  de  l'é- 
quation suivante   : 

C-«U''(H='0=^)  -f-  CMrO<"i  C^''il«(CMl«0<)  -f-  H-0^ 

La  formation  de  cet  étlier  met  hors  de  doute  la  nature 
alcoolique  du  composé  formé  par  hydrogénation  du  di- 
phénylène-carbonyle,  et  justifie  le  nom  d'alcool  fluoré- 
nique  que  je  lui  ai  donné. 

Éther  fluorénique  C"H«(C'«H^<>0').  —  Ce  corps  ré- 
sulte de  la  condensation  en  une  seule  de  1  molécules 
d'alcool  fluorénique  avec  perte  d'eau,  conformément  à  l'é- 
quation ci-dessous  : 

Cette  réaction  a  lieu  : 

ï®  Lorsqu'on  maintient  l'alcool  fluorénique  pendant 
quelque  temps  au-dessus  de  son  point  dé  fusion*,  il  dégage 
de  l'eau ,  et  il  reste  une  substance  résineuse  qui  possède  la 
composition  de  l'éther  fluorénique.  Ce  procédé  ne  permet 
pas  de  l'obtenir  très-pure,  car  il  reste  toujours  une  certaine 
quantité  d'alcool  non  décomposé. 

a^  Elle  se  forme  encore  lorsqu'on  chaufle  l'alcool  fluoré- 
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nique  en  présence  de  l'acide  acétique  anhydre  au-dessus 
de  son  point  de  fusion  :  dans  ce  cas  il  y  a  déshydratation 
pure  et  simple  sans  formation  d'éther  acétique.  Le  produit 
de  la  réaction,  lavé  à  l'eau  pour  enlever  l'acide  acétique, 
se  présente  sous  forme  d'une  substance  résineuse  possé- 
dant la  même  composition  et  les  mêmes  propriétés  que 
celle  qui  a  été  obtenue  par  fusion  simple. 

L'étlier  fluorénique  adonné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  Matière  employée .  .      o,355 

Acide  carbonique i  >  i34 

Eau ,  .  .  .      o,  1 80 

II.  Matière  employée o  ,278 

Acide  carbonique o  ,888 

Eau o  1  ^49 

III.  Matière  employée 0,211 

Acide  carbonique 0,678 

Eau o,  1 13 

Ce  qui  fait,  en  cenliènios   : 

I.  II.  iiî.      c"H«(C"ir°o*). 

C. ...     87,04        87,1        86,8  87,2 

H  . . .       5,6  5,S  5,9  5,2 

O . . . .  »  »  »>  7,6 

Les  analyses  I  et  II  ont  été  faites  avec  le  produit  pré- 
paré au  moyen  de  l'acide  acétique  anhydre,  qui  le  donne 
complètement  pur.  L'analj^se  III  a  été  faite  avec  le  produit 
résultant  de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'alcool  fluorénique. 

L'éther  fluorénique  est  une  substance  résineuse  à  peine 
colorée  qui  se  laisse  facilement  pulvériser*,  elle  est  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  très-soluble  dans  la 
benzine.  Elle  fond  aux  environs  de  290  degrés. 

L'alcool  fluorénique  est  le  premier  des  alcools  connus 
qui  possède  cette  propriété  de  donner  un  éther  par  perte 
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d'eau,  SOUS  la  simple  influence  de  la  chaleur.  Cela  résulte 
de  son  mode  de  formation.  En  effet  il  dérive,  par  hydro- 
génation, d'un  carbonyle,  c'est-à-dire  d'une  acétone  incom- 
plète, non-seulement  comme  acétone,  mais  aussi  comme 
dérivant  d'un  carbure  incomplet.  A  ce  titre  il  joue  le  rôle 
d'un  pseudo-alcool  incomplet,  et  présente  la  superposi- 
tion des  réactions  caractéristiques  de  celte  double  pro- 
priété. Comme  alcool  secondaire,  il  peut  perdre  de  l'eau 
sous  Tinfluencede  la  chaleur^  comme  composé  incomplet, 
il  possède  la  propriété  de  se  polymériser  pour  donner  un 
étlier,  ces  deux  réactions  s'efTectuant  simultanément.  Avant 
de  terminer  ce  Chapitre,  je  dirai  que  dans  l'hydrogénation 
du  diphénylène-carbonyle,  outre  l'alcool  fluorénique  que 
j'ai  décrit,  il  se  forme  en  même  temps  un  autre  produit  plus 
soluble  dans  la  benzine,  et  cristallisant  en  fines  aiguilles 
blanches,  qui  me  parait  être  l'alcool  relativement  complet 
de  la  série,  c'est-à-dire  l'alcool  résultant  de  la  fixation  de 
2  H*  sur  le  diphénylène-carbonyle,  et  ayant  avec  l'alcool 
fluorénique  les  mêmes  relations  que  l'alcool  isopropylique 
avec  l'alcool  allylique. 

La  quantité  que  j'en  ai  obtenue  étant  trop  faible  pour 
permettre  un  examen  approfondi ,  je  m'abstiendrai  de 
toute  hypothèse  à  cet  égard. 

CHAPITRE  IV. 

RÉACTIONS    ANALYTIQUES    DU    FLUORÈIVE   ET    ESSAIS 

DE    SYNTHÈSE. 

Ce  Chapitre  comprendra  l'étude  de  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  le  fluorène,  et  l'exposé  des  résultais  ob- 
tenus dans  les  expériences  que  j'ai  entreprises  sur  le  diphé- 
nylméthane,  son  isomère,  le  phényltoluène  et  la  benzo- 
phénone,  dans  le  but  de  reproduire  synthétiqiiement  le 
fluorène. 

Action  de  V acide  iodhydrique  sur  le  fluorène,  —  L'a- 
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cîde  îodhydrîque  n'exerce  pas  d'aclîon  notable  à  froîd  et 
même  à  loo  degrés  sur  le  fluorène;  mais  il  se  comporte 
tout  autrement  dès  que  l'on  opère  à  une  température  plus 
élevée,  à  2^5  degrés  environ,  avec  une  solution  d'acide 
iodliydrîque  saturée  à  zéro. 

Si  l'on  chauffe  i  partie  de  carbure  avec  lo  parties 
d'acide  iodhydrique  à  ^y5  degrés,  il  se  produit  du  charbon 
en  abondance  et  une  certaine  quantité  de  carbures  liquides 
prennent  naissance.  Ce  produit  liquide  est  constitué  par 
le  mélange  des  carbures  suivants,  que  l'on  a  séparés  par 
distillation  fractionnée  : 

1°  Une  petite  quantité  de  benzine  C"H'  ; 

a?  Une  proportion  assez  notable  (7  environ  du  poids 
total)  de  toluène  C^*H®,  volatil  vers  iio  degrés; 

3"  Enfin  la  partie  la  plus  abondante  est  constituée  par 
un  carbure  liquide,  volatil  vers  220  degrés,  entièrement 
soluble  dans  l'acide  nitrique  fumant  et  qui  est  probable- 
ment un  liydrure  voisin  de  la  saturation  complète. 

Tels  sont  les  résultats  obtenus  en  présence  d'une  quan- 
tité insuffisante  d'hydracide.  Si  l'on  opère  en  présence  d'un 
grand  excès  d'acide  iodhydrique  (  i  partie  de  carbure  et 
40  parties  d'hydracide),  on  observe  la  formation  des  car- 
bures suivants  : 

1°  Une  quantité  sensible  d'hydrure  d'hexylène  C**H**, 
accompagné  d'un  carbure  un  peu  moins  volatil,  Thydrure 
d'heptylèneC**H*«; 

2°  Le  produit  principal  est  constitué  par  le  carbure 
C26JJÎ8  YQlai^jJ  vcps  240  degrés  :  c'est  le  carbure  complète- 
ment saturé  correspondant  au  fluorène  5  il  est  inattaquable 
par  l'acide  nitrique  fumant  et  le  brome  à  froid;  l'acide 
sulfuriquc  fumant  est  également  sans  action  ; 

3°  Une  petite  quantité  d'un  carbure  volatil  vers  36o  de- 
grés et  au  delà,  qui  constitue  un  dérivé  polymérique,  pro- 
bablement C^^H^*. 

Ces    résultats    provenant     d'expériences     inédites    de 
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M.  Berllielot,  qui  a  eu  l'obligeance  de  les  mellre  à  ma 
disposition,  apportent  un  contrôle  favorable  aux  expé- 
riences que  j'ai  rapportées  précédemment. 

J'ai  fait  aussi  quel(jucs  expériences  dans  le  but  d'obtenir 
riivdrure  C*®H^*,  résultant  de  la  fixation  de  H*  sur  le 
fluorène  et  correspondant  au  bromure  d'addition.  Pour 
cela,  j'ai  opéré  avec  l'acide  îodhydrique  de  densité  ï,5o 
et  le  phosphore  rouge.  Dans  ces  conditions,  l'hydrogéna- 
tion ne  commence  qu'à  la  température  de  aoo  degrés,  et 
l'on  obtient  d'emblée  le  carbure  C*®  H*®,  résultant  de  l'hy- 
drogénation totale  du  fluorène.  Il  m'a  été  impossible 
d'isoler  un  hydrure  intermédiaire. 

Essais  de  synthèse,  —  Comme  on  vient  de  le  voir,  sous 
l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  le  fluorène  fournît 
dans  un  cas  de  la  benzine  et  du  toluène 

Fluorèue.  lloiizirio.  Toluène. 

Dans  l'autre,  il  donnn  de  l'hydrure  d'hexylène  et  de  Thy- 
drure  d'hepiylènc,  qui  proviennent  de  l'hydrogénation 
complète  de  la  benzine  et  du  toluène  : 

Ces  résultats  m'ont  conduit  à  penser  que  l'on  pourrait 
reproduire  synlhétiquement  le  fluorène  par  la  réaction  de 
la  benzine  sur  le  toluène  au  rouge,  conformément  à  l'équa- 
tion suivante,  qui  est  l'inverse  des  précédentes  : 

Benzine.         Toluène.  l'iuorène. 

L'expérience,  exécutée  en  faisant  passer  dans  un  tube 
chauffe  afi  rouge  un  mélange  à  volumes  égaux  de  vapeurs 
de  benzine  et  de  toluène,  n'a  pas  donné  de  résultat  décisif. 
Les  deux  carbures  se  décomposent  séparément  pour  don- 
ner, l'un  du  diphényle  et  l'autre  de  Tanthracène,  qui  con- 
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stituent  les  produits  principaux  de  la  réaction.  Il  se  forma 
bien  une  petite  quantité  d^un  carbure  fluorescent,  volatil 
vers  3oi  degrés,  mais  la  quantité  obtenue  était  trop  faible 
pour  permettre  une,conclusion. 

J'ai  pensé  obtenir  un  meilleur  résultat  en  soumettant  à 
l'action  de  la  chaleur  les  carbures  C**H^*  qui  dérivent  de 
la  benzine  et  du  toluène,  et  qui,  possédant  la  même  conden- 
sation en  carbone  que  le  fluorène  et  H*  en  plus,  peuvent 
être  considérés  comme  les  hydrures  de  ce  dernier. 

On  voit  immédiatement  que  la  réaction  de  la  benzine 
sur  le  toluène  peut  se  faire  de  deux  façons  et  engendrer 
ainsi  deux  espèces  de  carbure  isomère. 

En  efl'et,  [le  toluène  est  un  carbure  complexe  dérivé 
de  la  benzine  et  du  formène;  il  peut  se  représenter  par  la 
formule 

Si  la  benzine  se  substitue  à  l'hydrogène  du  groupe  formé- 
nique,  on  aura  un  premier  carbure  qui  est  le  diphénylmé- 
ihane 

Si  la  beii7«ine,  au  contraire,  prend  la  place  de  Thydrogène 
du  groupe  ^hényllque,  on  obtiendra  un  second  carbure 
isomère  du  p^^emier,  le  phényltoluène 

Cette  opération  se  faisant  en  traitant  par  le  sodium  un 
mélange  de  benzine  bromée  et  de  toluène  broraé ,  on 
conçoit  facilement  que  Von  aura  deux  phényl toluènes  diffé- 
rents, suivant  que  l'on  aura  employé  l'un  ou  l'autre  des 
bromotoluènes.  J'ai  aussi  examiné  de  la  même  manière 
le  carbure  C^^IP*  dérivé  par  réduction  de  la  benzophé- 
none;  mais,  ce  dernier  ayant  été  reconnu  identique  au 
diphcny] méthane,  sauf  quelques  différences  relatives  à 
l'action  de  la  chaleur,  je  ne  m'y  arrêterai  pas. 
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Diphénylméthane»  —  Ce  carbure,  chauffé  entre  5oo 
et  600  degrés  pendant  cinq  minutes,  dans  des  tubes  clos  et 
vides,  suivant  une  méthode  que  j'exposerai  en  détail  dans 
la  seconde  Partie  de  ce  Mémoire,  donne  un  produit  com- 
posé de  deux  parties,  une  partie  liquide  et  une  partie  solide. 

Le  produit  solide  est  de  Tanthracène  C'^H^^,  très-facile- 
ment purifiable  et  sur  lequel  j'ai  vérifié  tous  les  caractères 
de  ce  carbure. 

La  partie  liquide,  soumise  à  une  série  de  distillations 
fractionnées,  s'est  séparée  en  benzine  C^'H'  et  en  to- 
luène C^^H^;  ce  dernier  étant  en  quantité  beaucoup  plus 
faible,  je  me  suis  assuré  de  leur  identité  par  la  transforma- 
tion de  la  benzine  en  aniline,  qui  donne  une  réaction  colo- 
rée, et  par  Toxydation  du  toluène,  qui  a  fourni  de  Facide 
benzoïque. 

L'équation 

représente  la  réaction  principale  qui  donne  naissance  à 
l'anthracène^  il  se  produit  simultanément  une  réaction 
secondaire  dans  laquelle  Thydrogène  libre,  réagissant  sur 
le  diphénylméthane  inattaqué,  le  détruit  en  reproduisant 
les  carbures  générateurs 

C»«  H"  -h  H»  =  é>'  H«  -i-  O*  H«. 

En  outre^  il  reste  toujours  une  certaine  quantité  de 
diphénylméthane  inaltéré  :  je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  de 
fluorène  des  produits  de  cette  réaction. 

Phénjltoluène,  —  J'ai  préparé  ce  nouveau  carbure  en 
décomposant  par  le  sodium  un  mélange  de  benzine  bromée 
et  de  toluène  brome  liquide,  de  façon  à  n'obtenir  que  le 
phényltoluène  dérivé  du  bromotoluène  liquide. 

La  réaction  exige  un  temps  assez  long  et  une  douce 
chaleur^  lorsqu'elle  est  terminée  par  une  première  rectifi* 
cation,  on  débarrasse  le  produit  de  la  benzine  et  du  to- 
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luene  regénéré  et  Toa  soumet  le  liquide  huileux  qui  r^te 
dans  la  cornue  après  240  degrés  à  Taction  prolongée  .d'un 
mélange  réfrigérant  de  sel  et  de  glace*  On  sépare  ainçi  uiie 
certaine  quantité  de.diphényle  qui  a  pris  naissance  simul- 
tanément. 

Enfin,  par  une  série  de  fractionnements,  on  arrive  à 
isoler  un  carbure  liquide  bouillant  entre  a55  et  aô'o  degrés 
qui,  rectifié  à  plusieurs  reprises  sur  le  sodium,  présente  la 
composition  du  phényl toluène  : 

Matière  employée o ,  268 

Acide  carbonique 0,916 

Eau 0,175 

Ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à  : 

C ^ 93,0  92,8 

H 7,2  7,2 

Le  phényl  toluène  dérivé  du  bromotoluène  liquide  est  un 
carbure  huileux,  incolore,  d'une  odeur  aromatique  agréable 
analogue  à  celle  du  diphényle  :  chauffé  entre  5oo  et 
600  degrés  dans  un  tube  clos  et  vide  d'air  jusqu'à  ce  qu'on 
observe  un  léger  dépôt  de  charbon,  il  régénère  de  la  ben- 
zine e<  du  toluène  5  mais  le  produit  de  déshydrogénatîon 
complémentaire  est  un  carbure  épais  bouillant  vers 
3oo  degrés,  dont  je  n'ai  pas  fait  l'étude. 

Dans  cette  réaction,  il  ne  se  produit  ni  fluorène  nî  car- 
bure cristallisé.  # 

Malgré  ces  résultats  négatifs,  il  ne  me  parait  pas  dou- 
teux que  le  fluorène  ne  puisse  être  produit  artificielle- 
ment par  la  réaction  de  la  benzine  et  du  toluène,  en  variant 
les  conditions  d'expérience. 

En  outre,  eu  égard  aux  relations  bien  établies  de  ce 
carbure  avec  le  phénanthrène,  il  me  semble  très-probable 
que  le  fluorène  existe  dans  le  goudron  de  houille  comme 
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produit  de  destruction  du  phénànthrène  en  vertu  d'une 
réaction  analogue  à  celle  qui  donne  naissance  à  la  benzine 
lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  l'un  quelconque 
de  ses  homologues  supérieurs. 

Il  suffirait  pour  cela  que  le  phénànthrène,  au  moment 
de  sa  formation,  fixât  H*  et  se  changeât  en  hydrureC**H**5 
cethydrure,  qui  serait  l'homologue  supérieur  du  fluorène, 
subissant  l'action  de  la  chaleur,  se  détruirait  suivant 
l'équation 

Hydrure        Fluorène.  Acétylène, 

de 
phénànthrène. 

La  difficulté  de  se  procurer  l'hydrure  de  phénànthrène 
C'^H**  m'a  seule  enlpêché  de  vérifier  cette  hypothèse. 

SECONDE  PARTIE- 

Cette  seconde  Partie  est  consacrée  à  Tétude  de  l'action 
de  la  chaleur  sur  les  carbures  C"H^*  dérivés  de  la  double 
molécule  de  toluène  avec  élimination  d'hydrogène. 

Elle  comprend  les  divisions  suivantes  : 

I.  Action  de  la  chaleur  sur  le  dibenzyle,  le  stilbène  et 
le  tolane. 

IL  Action  de  la  chaleur  sur  les  ditolyles. 

III.  Action  de  la  chaleur  sur  le  benzyltoluène  et  le  phé- 
nylxylène. 

IV.  Recherches  sur  le  phénànthrène. 

On  connaît  actuellement  trois  carbures  de  la  for- 
mule C"H*®  :  ce  sont  l'anihracène,  le  phénànthrène  et  le 
tolane.  Ils  peuvent  être  produits  tous  les  trois  par  la  réu- 
nion de  2  molécules  de  tolane  avec  élimination  d'hydro- 
gène, ainsi  que  le  montre  l'équation  ci-dessous  : 

33. 
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mais  le  toluène  est  lai-mème  un  carbure  compleice  dérivé 
du  formène  et  de  la  benzine 

On  conçoil  dès  lors  que  Tisomérie  des  trois  carbures 
précédents  puisse  s'expliquer  par  Tarrangement  relatif  des 
4  molécules  des  carbures  qui  concourent  à  former  cha- 
cun d'eux. 

Les  relations  qui  existent  entre  les  carbures  C*'H*® 
et  le  toluène  étant  trop  éloignées  pour  être  saisies  facile- 
ment, il  m'a  paru  utile  d'étudier  leur  mode  de  formation 
par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  carbures  C**  H**, 

Ces  derniers,  comme  les  carbures  C**H^^,  dérivant  de  la 
double  molécule  de  toluène  avec  élimination  de  H* 

possèdent  la  même  condensation  en  carbone  et  2  H'  en 
plus,  ce  qui  permet  de  les  envisager  comme  leurs  hydrures. 

Tels  sentie  dibenzyle,  les  ditolyles  et  le  benzyl toluène. 
Ces  carbures  meta  mères  réalisent  les  arrangements  sui- 
vants, qui  représentent  les  trois  groupes  de  carbures  que 
l'on  peut  former  par  la  réunion  de  2  molécules  de  toluène. 

1°  Les  deux  molécules  de  toluène  peuvent  être  réunies 
par  les  groupes  forméniques 

C'^H*  CHS  [C'H^  C»'H«]  =  C«H»«. 

C'est  le  dibenzyle  que  l'on  obtient  par  l'action  du  sodium 
sur  l'étlier  benzylchlorhydrique.  Le  stilbène  et  le  tolane, 
obtenus  par  déshydrogënation  ménagée  du  dibenzyle,  con- 
servent la  même  structure  inlérieure  que  lui. 

2°  Elles  peuvent  être  soudées  ensemble  par  l'intermé- 
diaire des  groupes  benzéniques 

on  a  alors  le  ditolyle,  que  l'on  prépare  en  faisant  réagir  le 
sodium  sur  le  toluène  brome  à  froid. 
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3^  Enfin  les  deux  molécules  de  toluène  peuvent  se  reunir 
l'une  à  Tautre  au  moyen  d'un  seul  groupe  forménique 

C'H»,  C"H«  [CH»,  C>»H«]  =C»H'S 

ce  qui  donne  le  benzyltoluène  obtenu  par  la  réaction  de 
l'éther  benzylchlorhydrique  sur  le  toluène  en  présence  de 
la  poudre  de  zinc.  Tel  est  l'ensemble  des  carbures  sur  les- 
quels j'ai  examiné  l'action  de  la  chaleur  dans  des  con- 
ditions spéciales  que  je  vais  définir. 

Dans  un  tube  de  verre  infusible,  fermé  par  un  bout  et 
d'une  capacité  d'environ  60  centimètres  cubes,  on  intro- 
duit a  ou  3  grammes  du  carbure  mis  en  expérience,  on 
étire  à  la  lampe  l'autre  extrémité  du  tube  en  ménageant 
un  petit  renflement  pour  chausser  le  caoutchouc  de  la 
machine  pneumatique,  on  fait  le  vide  aussi  complètement 
que  possible,  et  l'on  ferme  par  un  trait  de  chalumeau. 

Il  ne  faut  pas  négliger  cette  précaution;  car,  outre 
qu'elle  a  pour  effet  de  diminuer  la  pression  que  le  tube 
supporte,  elle  prévient  aussi  les  explosions  qui  ne  man- 
queraient pas  de  se  produire  par  suite  de  l'inflammation 
du  mélange  détonant  formé  par  l'air  du  tube. 

Il  ne  faut  pas  non  plus  remplir  le  tube  d'hydrogène, 
car  on  sait  que,  sous  l'action  d'une  forte  chaleur,  ce  corps 
entre  en  réaction  pour  son  propre  compte,  ce  qui  peut 
changer  notablement  les  conditions  de  l'expérience. 

Toutes  choses  ayant  été  faites  comme  il  vient  d'être  dit 
plus  haut,  le  tube  est  entouré  d'une  toile  métallique  et 
maintenu  au  rouge  sombre  pendant  un  temps  qui  varie, 
avec  la  nature  du  composé  sur  lequel  on  opère,  de  six  à 
dix  minutes. 

Il  est  bon  de  prendre  quelques  précautions  lorsqu'on 
commence  à  chauffer,  pour  ne  pas  casser  le. tube,  qui  doit 
toujours  conserver  une  certaine  épaisseur,  afin  de  pouvoir 
résister  aux  pressions  qui  se  développent  pendant  l'opé- 
ration. 
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Ces  chauffages  s^ exécutent  sur  une  grille  à  analyse*  Le 
système  de  grille  imaginé  par  M.  Berthelot  est  très-favo- 
rable à  ces  sortes  d'opérations,  car  il  permet  d^élever  la 
température  d^une  façon  très-régulière  et  de  la  maintenir 
à  peu  près  fixe  pendant  un  temps  illimité. 

Dans  ces  circonstances,  la  réaction  de  la  chaleur  sur  le 
carbure  d'hydrogène  est  moins  complexe  que  celle  qu'elle 
exerce  sur  ces  mêmes  corps^  lorsqu'on  les  dirige  à  travers 
un  tube  chauOe  au  rouge,  attendu  que  la  température  ne 
dépasse  guère  54o  à  56o  degrés,  d'après  les  mesures  que 
j'ai  faites  à  plusieurs  reprises.  Les  transformations  ont  lieu, 
dans  la  plupart  des  cas,  sans  production  de  carbone  libre  et 
par  une  suite  de  dédoublements  r^uliers  \  en  outre,  on 
obtient  ainsi  les  résultats  ultimes  d^une  action  prolongée 
et  limitée  par  Faction  inverse,  au  lieu  du  produit  de  des- 
truction profonde  d'une  action  de  courte  durée  à  plus 
haute  température. 

Ce  mode  opératoire,  d'une  exécution  facile,  donne  des 
résultats  très-nets  et  présente  l'avantage  de  pouvoir  recueil- 
lir exactement  tous  les  produits  de  la  réaction. 

Quand  on  a  pris  toutes  les  précautions  indiquées  plus 
haut,  il  n'y  a  aucun  danger  à  craindre^  d'ailleurs,  s'il  se 
produit  une  explosion,  la  toile  métallique  qui  entoure  le 
tube  et  Tenveloppe  de  tôle  de  la  grille  protège  complète- 
ment l'opérateur  contre  toute  espèce  d'accidents. 

CHAPITRE  PREMIER. 

ACTION    DE    LA    CHALEUR    SUR    LE    DIBENZYLE  ,      LE     STILBENE 

ET    LE    TOLAWE. 

Le  dibenzyle  C"H**,  le  stilbène  C"H^*  et  le  tolane 
(JÎ8JJ10  Qjj^  entre  eux  des  relations  très-étroites  :  c'est  ce  qui 
m'a  déterminé  à  réunir  dans  le  même  Chapitre  l'étude  de 
ces  trois  carbures. 
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Dibenzyle  C*®H**.  —  Lé  dibenzyle  est  un  carbure  très^ 
bien  cristallisé  que  Ton  obtient  facilement  par  la  rëactiôifl 
du  sodium  sur  Télher  benzylchlorhydrique.  Il  peut  être 
représenté  par  la  formule  « 

Il  appartient,  par  conséquent,  au  premier  groupe  des 
carbures  que  j'ai  mentionné  précédemment. 

Pour  soumettre  le  dibenzyle  à  Faction  de  la  cbaleur,  on 
suit  exactement  la  méthode  que  j'ai  indiquée  plus  haut. 

Il  est  bon  d'opérer  sur  trente  ou  quarante  tubes  ainsi 
préparés  pour  obtenir  une  quantité  de  produits  suffisante 
pour  les  recherches  qui  devront  suivre.  Sous  l'influence 
de  la  chaleur,  le  contenu  des  tubes,  primitivement  solide  et 
blanc,  se  transforme  en  un  liquide  brun.  A  l'ouverture  des 
tubes  on  constate  qu'il  n'y  a  pas  de  pression,  et  l'examen 
des  gaz  m'a  montré  qu'ils  étaient  constitués  en  grande  par- 
lie  par  de  l'hydrogène  mêlé  avec  une  trace  de  vapeurs 
hydrocarbonées  solubles  dans  Falcool. 

Les  liquides,  extraits  des  tubes  à  l'aide  d'une  pipette, 
sont  réunis  dans  une  cornue  et  distillés.  Par  deux  séries  de 
distillations  fractionnées,  je  suis  arrivé  à  isoler  les  produits 
suivants  : 

1^  Un  carbure  liquide  incolore  très-mobile,  qui  est  du 
toluène,  que  j'ai  caractérisé  par  son  point  d'ébullition  situé 
vers  iio  dégrés,  et  par  sa  transformation  eii  acide  béni- 
zoïque  au  moyen  d'un  mélange  de  bichromate  de  potassé 
et  d'acide  sulfurique  ; 

a^  Un  carburé  cristallisé  bouillant  aux  environs  dé 
-290  degrés  :  c'est  du  stilbène  C*®H*%  que  j*ai  caractérisé 
par  son  point  de  fusion  àitué  à  1 19  degrés,  sa  transforma*- 
tion  en  un  brottiure  cristallisé  C*®H**Br*,  et  surtout  par 
Texanien  de  la  combinaison  en  lamelles  rhombofdale^ 
orangées  qu'il  donne  avec  le'réa:étîf  anthracénonitré. 

La  réaction  est  tVès^meCte  eft,  sauf  une  t>^tité  quantité  de 
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dibenzyle  échappée  à  la  réaction,  il  ne  se  forme  que  du 
atilbène  et  du  toluène 

C"H'«-hH»=2C«*H». 

La  déshydrogéna tien  porte  sur  un  des  groupes  forméniques 
du  dibenzyle  pour  donner  du  stilbène  C*®H",  et  l'hydro- 
gène mis  en  liberté,  réagissant  sur  une  autre  molécule  de 
dibenzyle,  le  dédouble  en  son  générateur,  le  toluène.  Les 
deux  équations  ci-dessus,  qui  représentent  les  deux  phases 
de  la  réaction,  peuvent  être  réunies  en  une  seule  exprimant 
la  réaction  totale  : 

Stilbène  C*®H^*.  —  Le  stilbène,  à  son  tour,  soumis  à 
Faction  de  la  chaleur,  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
dibenzyle,  donne  lieu  à  une  réaction  également  très-nette. 
On  retrouve  dans  les  tubes  une.  masse  cristalline  semi- 
fluide,  qui,  soumise  à  la  distillation,  donne  : 

1°  Du  toluène  C^*H®,  bouillant  vers  i  lo  degrés  et  trans- 
formable en  acide  benzoïque  par  Tacide  chromique. 

2°  On  recueille,  de  33o  à  34o  degrés,  un  carbure  solide 
qui,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  se  présente 
sous  forme  de  lamelles  blanches  avec  une  légère  fluores- 
cence bleue  :  c'est  du  phénanthrène  C**H*®,  sur  lequel  j'ai 
vérifié  les  principaux  caractères,  picrate  en  aiguilles 
rouges  fusibles  à  1 44  degrés,  bromure  C*®H*®Br*  très-in- 
stable qui  se  détruit  spontanément  pour  donner  du  phé- 
nanthrène monobromé  C*®H^Br  en  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à  63  degrés;  enfin,  avec  le  réactif  anthracénonitré, 
il  donne  une  combinaison  en  lamelles  rhomboïdales  jaune 
clair,  identique  à  celle  que  Ton  observe  avec  le  phénan- 
thrène du  goudron  de  houille. 

Ici  9  comme  précédemment,  la  réaction  a  lieu  en  deux 
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temps  :  la  dëshydrogënation  du  stîlbène  C'^H^'  donne  du 
phénanthrène  C*®H*®  et  Thydrogène  produit  rëagit  sur  le 
stîlbène  en  excès  pour  donner  du  toluène  C**H®. 
L'équation 

rend  compte  de  cette  double  réaction. 

Ce  résultat  présente  un  certain  intérêt  et  met  en  lu- 
mière le  mécanisme  de  Faction  déshydrogénante  de  la  cha- 
leur. En  effet,  le  stilbène  et  le  toluène,  dérivés  du  di- 
benzyle  par  voie  humide  et  à  basse  température,  doivent 
conserver  avec  lui  des  relations  de  constitution  très- 
étroites,  comme  le  montrent  les  formules  suivantes  : 

Dibeiizyle O'H^C'H^  [C*H»C"H«]  ==  C"H«« 

Stilbène C"H«C»  [C'H»C''H«]  =  C»H«2 

Tolane C"H<C»  [OC»^H*]  =  C«»H" 

Au  lieu  de  tolane,  que  Ton  aurait  pu  s'attendre  à  trou- 
ver comme  produit  de  déshydrogénation  du  stilbène,  on 
obtient  un  carbure  isomère,  le  phénanthrène,  et,  d'après 
ce  que  Ton  connaît  de  la  constitution  de  ce  dernier,  on 
voit  que  Faction  déshydrogénante  de  la  chaleur  sur  le 
stilbène,  au  lieu  de  s'exercer  sur  les  groupes  forméniques, 
ce  qui  aurait  donné  du  toiane,  se  porte  sur  les  groupes 
pfaénylique»  pour  donner  naissance  au  phénanthrène 

C»'HS  C»H»  [C%C'»H«]  =  00*W  [C"HS  C'H»]  -t-  H». 

Stilbène.  Phénanthrène. 

Tolane  C"®H*®«  —  Pour  terminer  l'étude  de  ce  groupe 
de  carbures,  j'ai  i^ussi  examiné  de  la  même  manière  le 
tolane,  qui  est  le  dernier  carbure  que  Ton  puisse  obtenir 
par  déshydrogénation  ménagée  du  dibenzjle. 

La  réaction  de  là  chaleur  sur  le  tolane  n'est  pas  trè^ 


N 
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nette;  à  rouverture  des  tubes,  on  trouve  du  charbon  en 
masses  volumineuses  imprégné  d'un  carbure  fusible 
au-dessous  de  loo  degrés,  et  possédant  une  forte  odeur  de 
diphényle',  il  se  forme,  en  outre,  une  petite  quantité  de 
benzine  sur  laquelle  j'ai  vérifié  la  transformation  en  nitro- 
benzine  et  en  aniline.  Dans  ces  conditions,  le  tolane  se 
détruit  complètement,  et  c'est  probablement  en  raison  de 
son  peu  de  stabilité  qu'on  ne  l'a  pas,  jusqu'à  présent,  ren- 
contré dans  le  goudron  de  bouille.  Quoi  qu'il  en  soit,  je 
n'ai  pu  isoler  la  moindre  trace  de  pbénantbrène  des 
produits  de  cette  réaction;  la  transformation  directe  du 
tolane  en  pbénantbrène,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  n'a 
pas  lieu.  Je  l'ai  réalisée  par  un  moyen  détourné;  en  effet, 
le  tolane  chauffé  à  i8o  degrés  en  tube  scellé  avec  de 
l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  roùge  fixe  de  l'hy- 
drogène et  régénère  ainsi  du  stilbène,  et  même  du  diben- 
zyle  si  Ton  prolonge  la  réaction.  Le  stilbène  ainsi  formé 
au  moyen  du  tolane  fournit  du  phénanthrène  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur.  J'ai  vérifié  d'ailleurs  que,  par  hydro- 
génation, le  phénanthrène  ne  donne  pas  de  stilbène. 

Ces  résultats  montrent  clairement  que  ce  dernier  est 
un  hydrure  de  tolane  et  que,  par  l'action  de  la  chaleur,  le 
phénanthrène  prend  naissance  aux  dépens  du  stilbène,  en 
vertu  d'une  sorte  de  mouvement  intramoléculaire  dont 
le  résultat  est  la  réunion  directe  des  restes  benzéniques 
inclus  dans  la  molécule. 

Ce  fait  n'est  pas  isolé;  M.  Berthelot  a  constaté  un  phé- 
nomène du  même  genre,  il  y  a  quelques  années  :  c'est  la 
transformation  de  l'élhylbenzine  en  diméthylbenzîne,  sous 
l'influence  d'une  haute  température. 

Avant  de  terminer  ce  Chapitre,  et  ce  qui  est  relatif  au 
stilbène,  je  signalerai  un  nouveau  dérivé  sulfuré  de  ce 
carbure,  qui  prend  naissance  en  même  temps  que  lui  dans 
la  distillation  sèche  du  sulfure  de  benzyle,  et  que  j'appel- 
lerai sulfostilbène. 
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Il  a  pour  formule 

aînsî  que  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 

I.  Matière  employée  . . .  .' 0,272 

Acide  carbonique 0,785 

Eau o,p4ï 

Matière  employée. 0,5109 

Sulfate  de  baryte 0,2.24* 

II.  Matière  employée 0,212 

Acide  carbonique 0,616 

Eau 0,112 

Matière  employée 0,807 

Sulfate  de  baryte o,333 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

C 78,6 

H ^97 

S... .......    .        14,7 

Le  sulfostilbène  se  présente  sous  forme  de  lamelles  lé- 
gères d'un  blanc  éclatant,  aisément  sublimables  et  fusibles 
entre  168  et  169  degrés.  Avec  le  réactif  anthracénohitrë, 
il  donne  des. lamelles  rhomboïdales  jaune  clair;  il  se  comr 
bine  également  à  Tacide  picrique,  avec  lequel  il  fournit 
une  combinaison  en  fines  aiguillas  rouges  très-instables* 
Par  oxydation,  il  donne  de  Taldéhyde  benzylique. 

Ce  corps  ne  se  rattachant  à  mon  sujet  que  d'une  façon 
très-indirecte,  je  ne  mV  arrêterai  pas.  Je  me  borne  simr 
plement  à  signaler  sa  formation  en  passant. 


C»H"S' 

79.2 

79.3 

5,8 

5,7 

14,8 

i5,o 
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CHAPITRE  IL 

ACTION    DE   LA   CHALEUR   SUR   LES    DITOLTLES.    PHOSÈNB. 

Les  ditolyles  solides  et  liquides  s'obtiennent  par  la  réac- 
tion du  sodium  sur  le  toluène  brome  préparé  à  froid. 
On  peut  les  représenter  par  la  formule 

C'HSC'»H<[C"HSC'fl*]  =  C»H'«. 

Dans  les  diverses  préparations  que  j^ai  faites  de  ces 
corps,  j'ai  remarqué  que  Ton  obtenait,  par  Taction  du  so- 
dium sur  le  bromotoluène  solide,  outre  le  ditolyle  solide, 
une  notable  proportion  d'un  ditolyle  liquide  qui  se  com- 
porte^  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  tout  autrement  que 
son  isomère  dérivé  du  bromotoluène  liquide,  et  qui,  par 
conséquent,  me  parait  devoir  constituer  un  troisième  dito- 
lyle; je  le  désignerai  sous  le  nom  de  ditolyle  liquide  |3, 
parce  qu'il  provient  du  toluène  bromé  solide  ou  bromo- 
toluène p. 

D'ailleurs,  l'existence  de  trois  ditolyles  isomères  peut, 
s'expliquer  très-facilement;  mais  je  me  bornerai  à  donner 
les  résultats  que  j'ai  obtenus,  sans  entrer  dans  la  discus- 
sion de  cette  isomérie. 

Ditolyle  solide.  —  Ce  carbure,  complètement  débar- 
rassé des  parties  liquides  par  plusieurs  cristallisations,  a 
été  introduit  dans  les  tubes  et  chauffé  entre  5oo  et  600  de- 
grés; l'action  de  la  chaleur  sur  le  carbure  est  presque 
nulle. 

Chauffé  pendant  un  temps  plus  long,  il  finit  par  se  dé- 
truire, en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  donnant  des 
matières  polymériques  et  charbonneuses  dont  j'ai  aban- 
donné l'étude,  après  avoir  constaté  qu'il  ne  s'était  pro- 
duit ni  anthracène,  ni  phénanthrène. 

Ditolyle  liquide  (3.  — -Comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  ce 
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carbure  s'obtient  en  même  temps  que  le  dilolyle  solide, 
par  l'action  du  sodium  sur  le  toluène  brome  solide*  Ce 
corps,  convenablement  séparé  du  ditolyle  solide  qui  Tac- 
compagne,  par  un  séjour  prolongé  dans  un  mélange  réfri- 
gérant,  et  placé  dans  les  mêmes  conditions  de  température 
que  son  isomère  solide,  se  comporte  comme  lui,  c'est-à- 
dire  qu'il  résiste  d'abord  et  finit  ensuite  par  se  détruire, 
en  donnant  de  l'hydrogène  et  des  carbures  plus  condensés 
et  visqueux  ne  renfermant  pas  traces  ni  d'antfaracène,  ni 
de  phénanthrène. 

Ditolyle  liquide  a.  —  Je  désigne  sous  ce  nom  le  dito- 
lyle liquide  anciennement  connu  et  dérivé  du  toluène 
brome  liquide  ou  bromotoluène  a. 

Avec  ce  carbure,  les  choses  se  passent  tout  autrement;  il 
possède  une  stabilité  beaucoup  moindre.  En  effet,  intro- 
duit dans  des  tubes  clos  et  chauffé  cinq  minutes  entre  5oo 
et  600  degrés,  il  se  dédouble  suivant  l'équation 

On  retrouve  dans  les  tubes  où  s'est  faite  l'expérience  un 
liquide  brun  contenant  une  substance  solide  et  cristal- 
lisée. Cette  matière,  extraite  des  tubes  et  soumise  à  la  dis- 

* 

tillation  fractionnée,  m'a  donné  : 

1^  Une  proportion  appréciable  de  toluène  bouillant  à 
110  degrés  et  que  j'ai  caractérisée  par  sa  transformation  en 
acide  benzoïque. 

2^  Vers  a85  degrés,  il  passe  une  certaine  quantité  d'un 
carbure  huileux  qui  est  du  ditolyle  échappé  à  la  réaction. 

3^  Enfin,  de  820  à  36o  degrés,  on  recueille  une  sub- 
stance cristallisée  jaunâtre,  qui  est  un  mélange  d'anthra- 
cèae  et  de  phénanthrène,  séparables  par  des  cristallisa- 
tions répétées  dans  l'alcool  alsolq^ 

Sur  l'anthracène,  j'ai  vérifié  les  caractères  suivants  : 
point  de  fusion  situé  à  210  degrés^  solubilité,  formation 
de  l'anthraquinone  fusible  à  275  degrés,  et  enfin  la  com* 


binàison  eh  lamelles  rhombiques  rose  violacé  qu'il  donne 
avécle  réactif  anihracénonitré. 

J'ai  caractérisé  le  pbénanthrène  formé  simultanément 
par  son  point  de  fusion  situé  versr  roo  degrés,  la  formation 
du  picrate  en  aiguilles  rouges  fusibles  à  i44  degrés  et  la 
combinaison  en  lamelles  rhomboïdales  jaune  pâle  avec  le 
réactif  de  Frîlzscbe. 

Dans  cette  réaction,  le  produit  principal  est  Tanthra- 
cène,  le  pliénantbrène  ne  s'y  trouvant  qu'en  quantité 
beaucoup  moindre. 

Phosène,  —  En  étudiant  le  mélange  de  carbures  solides 
que  Ton  obtient  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  dîtolyle 
liquide  a,  j*ai  fait  quelques  observations  qui  ne  sont  pas 
sans  intérêt  pour  l'analyse  et  la  reconnaissance  des  car- 
bures pyrogénés. 

En  effet,  ce  mélange,  traité  par  le  réactif  de  Frifzsche, 
donne  abondamment  les  lamelles  rhomboïdales  brunes  si- 
gnalées par  ce  savant  comme  caractéristiques  d'un  carbure 
isomère  de  Tanthracène,  le  phosène. 

Mais  lorsque,  par  des  cristallisations  répétées,  on  est 
arrivé  à  séparer  complètement  Tanthracène  du  phénan- 
thrène,  on  n'observe  plus  ni  avec  l'un  ni  avec  l'autre,  pris 
isolément,  ces  lamelles,  chacun  des  deux  carbures  four- 
nissant un  composé  distinct,  savoir  des  lamelles  rose  vio- 
lacé avec  l'anthracène,  et  des  lamelles  jaune  clair  avec  le 
phénanlhrène. 

J'ai  donc  pensé  que  les  lamelles  brunes  observées  avec 
le  mélange  étaient  une  combinaison  double  d'anthracène 
et  de  phënanthrène  avec  le  réactif.  Je  m'en  suis  assuré  en 
faisant  un  mélange  d'anthracène  et  de  phënanthrène  pivrs 
d'une  autre  provenance,  et  en  constatant  avec  ce  mélange 
la  production  de  ces  mêmes  lamelles  brunes  par  l'addition 
du  réactif. 

Pour  pousser  plus  loin  la  vérification,  j'ai,  par  des  cris- 
tallisations répétées  du  mélange  fournissant  la  combinaison 
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brane,  séparé  de  nouveau  celui-ci  en  ses  composants,  aa- 
thracène  et  phénanthrène,  donnant  chacun  sa  conïbinaisoti 
spéciale. 

Il  suit  de  là  que  le  phosène  de  M.  Fritzsche  est  un  mé- 
lange de  phénanihrène  et  d'an  thracène,  et  que  la  forma- 
tiot>  des  lamelles  brunes  peut  être  employée  pour  indiquer 
un  mélange  de  ces  deux  carbures. 

CHAPITRE  in. 

ACTION    DE    LA    CHALEUR    SUR   LE   BEHZYLTOLUENE 

ET    LE    PHÉNYLXYLENE. 

Pour  compléter  cette  étude,  j'ai  aussi  examiné  Tactlon 
de  la  chaleur  sur  le  benzyltoluène  et  sur  un  nouveau  car- 
bure que  j'ai  préparé,  le  phénylxylène. 

Par  l'arrangement  des  groupes  hydrocarbonés  qui  con- 
courent à  le  fermer,  le  benzyltoluène  se  rattache  au  troi- 
sième groupe  dé  carbures  C**H**,  dérivant  de  la  double 
molécule  de  toluène. 

Il  existe  deux  benzyl toluènes  isomériques,  qui  prennent 
naissance  simultanément  dans  l'action  de  l'éther  benzyl- 
chlorhydrique  sur  le  toluène  en  présence  de  la  poudre  de 
zinc.  N'ayant  aucun  moyen  de  les  séparer,  j'ai  dû.  opérer 
sur  leur  mélange. 

Ces  deux  carbures  peuvent  se  représenter  par  la  for- 
mule 

Outre  les  carbures  C*^H**,  qui  peuvent  être  fournis  par 
la  réunion  de  2  molécules  de  toluène,  il  existe  toute 
une  série  de  carbures  isomères  provenant  de  l'association 
d'une  molécule  de  benzine  avec  une  molécule  de  xylène 

et,  comme  il  y  a  plusieurs  xylènes  isomériqueS)  il  en  ré* 
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suite  que  chacun  d'eux  donnera  un  carbure  C^'H^^  par- 
ticulier* 

Je  me  suis  borné  à  étudier  Taction  de  la  ebaleur  sur 
celui  d'entre  eux  que  Ton  obtient  en  partant  du  xylène  du 
goudron  de  houille. 

Benzyltoluène ,  —  Le  benzyl toluène  est  un  carbure  li- 
quide incolore,  bouillant  à  277  degrés,  c'est-à-dire  quel- 
ques degrés  plus  bas  que  son  isomère,  le  ditolyle. 

Introduit  dans  des  tubes  et  chauffé  suivant  la  méthode 
que  j'ai  décrite  en  commençant,  il  donne  lieu  à  une  réac- 
tion très-nette.  La  transformation  s'effectue  dans  un  temps 
très-court  et  sans  dépôt  de  charbon;  le  contenu  des  tubes, 
primitivement  liquide,  se  trouve  changé,  après  Fopération, 
en  une  masse  cristalline  blanc  jaunâtre^  baignée  par  une 
petite  quantité  de  carbures  liquides. 

A  l'ouverture  des  tubes,  on  constate,  une  pression  très- 
faible,  et  les  gaz  qu'ils  contiennent  sont  surtout  constitués 
par  de  l'hydrogène.  Les  contenus  de  chaque  tube,  réunis 
dans  une  cornue  et  soumis  à  la  distillation  fractionnée, 
ont  donné  les  corps  suivants  : 

1°  Du  toluène  bouillant  vers  1 10  degrés; 

2°  Un  carbure  liquide  huileux  bouillant  vers  280  de- 
grés, qui  est  du  benzyitoluène  inaltéré,  et  que  l'action  de 
la  chaleur  a  rendu  très-riche  en  sa  seconde  modification 
isomérique,  laquelle  n'est  pas  attaquée  dans  ces  con- 
ditions; 

3°  Enfin,  à  partir  de  3 10  degrés,  ce  qui  passe  à  la  dis- 
tillation se  prend  en  une  masse  blanche  et  molle;  cette 
matière,  convenablement  égoutlée  sur  des  doubles  de  pa- 
pier buvard,  est  dissoute  dans  ralcool  bouillant,  qui  ne 
tarde  pas  à  la  laisser  déposer,  sous  forme  de  lamelles  blan- 
ches fluorescentes,  possédant  toutes  les  propriétés  et  toutes 
les  réactions  de  l'anlbracène. 

En  outre,  lorsqu'on  l'examine  au  microscope  avec  le 
réactif  anthracénonitré,  on  aperçoit  un  mélange  de  la- 
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melles  rose  violacé  et  de  lamelles  brunes,  ce  qui  indique 
la  présence  d'une  petite  quantité  de  phénanthrène ^  la  pro- 
portion en  est  d'ailleurs  assez  faible,  car  je  n'ai  pas  réussi 
à  l'isoler  d'une  façon  satisfaisante. 

Phénylxylène.  —  J'ai  préparé  ce  nouveau  carbure  par 
la  méthode  de  M.  Zincke,  c'est-à-dire  par  la  réaction  de 
l'éther  tolylchlorhydrique  sur  la  benzine,  en  présence  de 
la  poudre  de  zinc* 

L'éther  tolylchlorhydrique  qui  m'a  servi  à  celte  opéra- 
tion a  été  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  les  vapeurs 
de  xylène,  il  bouillait  de  192  à  196  degrés;  mélangé  avec 
3  fois  son  volume  de  benzine  cristallisable  et  chaude 
en  présence  de  la  poudre  de  zinc,  il  donne  lieu  à  une 
réaction  très- vive  accompagnée  d'un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  abondant. 

On  continue  à. chauffer  jusqu'à  ce  que  ce  dégagement 
ait  cessé;  alors,  par  une  première  rectificaiion,  on  chasse 
la  benzine  en  excès,  et  Ton  recueille  ce  qui  passe  entre  220 
et  3 20  degrés.  Ce  produit,  soumis  à  un  grand  nombre  de 
fractionnements,  donne  un  liquide  bouillant  de  270  à 
280  degrés.  Celui-ci,  par  une  longue  ébulliiion  sur  le 
sodium  et  un  nouveau  fractionnement,  fournit  un  car- 
bure possédant  la  composition  exprimée  par  la  formule 

I.  Matière  employée o^iSg 

Acide  carbonique 0,8725 

Eau o,i855 

II.  Matière  employée o,258 

Acide  carbonique. 0,8715 

•        £au .      0,187 

Ce  qui  fait,  en  CLUîiènies  : 

I.  II.  C"H»*.      .    ,     , 

C 91,85  92,1  92,3 

H 7,9  8,0  ;7^7   .  . ,  ■ 
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Le  phénylxylène  est  un  carbure  liquide  incolore  bouil- 
lant régulièrement  de  a83  à  a86  degrés  (température  cor- 
rigée)^ sa  densité  à  zéro  est  égale  à  i^oi;  il  est  doué  d'une 
odeur  douce,  aromatique  et  légèrement  alliacée.  En  outre, 
lorsquHl  est  parfaitement  pur,  il  présente  une  fluorescence 
bleue  analogue  à  celle  des  dissolutions  de  sulfate  de  qui- 
nine, mais  plus  faible. 

D'après  les  essais  auxquels  je  me  suis  livré  sur  le  xylène 
qui  m'a  servi  pour  cette  préparation,  je  pense  que  le 
phénylxylène  que  j'ai  obtenu  est  un  dérivé  pfacnylique 
du  méthyltoluène. 

Ce  qui  me  porte  à  le  croire,  c'est  que  le  carbure  sur 
lequel  j'ai  opéré  se  transforme  en  bromure  de  tollylène 
sous  rinfluence  des  vapeurs  de  brome  à  chaud*,  et  Pou  a 
reconnu  que  le  bromure  de  tollylène  C*®H^Br',  fusible  à 
i45-i4â  degrés,  était  un  dérivé  du  méthyltoluène. 

Dans  le  phénylxylène,  la  disposition  des  groupes  ben- 
zéniques,  par  rapport  aux  groupes  forméniques,  est  ana- 
logue à  celle  qui  caractérise  le  benzyltoluène,  dont  il  est 
l'isomère. 

Xylène.  Benzine.  Phénylxylène. 

Toluène.  Toluène.  Benzyltoluène. 

Introduit  dans  des  tubes  et  chauffé  entre  5oo  et  600  de- 
grés, il  se  transforme  très-nettement,  sans  dépôt  de 
charbon. 

Après  l'opération,  on  retrouve  le  contenu  des  tubes  so- 
lidifié en  une  masse  blanc  jaunâtre-,  il  y  a  unefaiBle  pres- 
sion*, les  gaz  sont  composés  d'hydrogène  presque  pur. 

Le  produit,  extrait  des  tubes  et  soumis  à  la  distillation 
fractionnée,  m'a  fourni  : 

1°  Un  mélange  de  xylène  et  de  benzine,  que  j'ai  séparé 
par  deux  séries  de  distillations  fractionnées. 
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J'ai  caractérise  la  benzine  comme  à  Tordinaire,  par  sa 
transformation  en  nitrobenziue  et  en  aniline. 

Jai  obtenu  avec  le  xylène,  par  oxydation  chromique, 
de  l'acide  téréphtalique,  reconnaissable  à  son  insolubilité 
presque  absolue  dans  toute  espèce  de  dissolvants,  sauf 
les  dissolutions  alcalines. 

a°  De  280  à  290  degrés,  une  faible  proportion  de  phé- 
nylxylène  échappé  à  la  réaction. 

3°  Au-dessus  de  3oo  degrés,  on  recueille  un  produit 
solide  presque  blanc,  constitué  par  de  l'anthracène,  qui, 
comme  celui  qui  provient  de  la  déshydrogénation  du  ben- 
zylloluène,  présente,  avec  le  réactif  anthracénonitré,  les 
lamelles  brunes  caractéristiques  d'un  mélange  d'anthra* 
cène  et  de  pliénanihrène. 

Comme  on  le  voit,  la  réaction  de  la  chaleur  sur  le  phé- 
nylxylène  est,  sauf  les  produits  complémentaires,  c'est- 
A/-dire  la  benzine  et  le  xylène,  entièrement  semblable  à 
celle  du  benzyl  toluène.  Elle  est  exprimée  par  l'équation 
suivante  : 

2C"H'*  =  C"H'»  -4-  C'«H'»  -h  C'^H«  4-  H'. 

Le  résultat  de  cette  expérience  me  fait  supposer  que, 
dans  les  réactions  pyrogénées,  l'anthracène  peut  être  en- 
gendré non-seulement  par  la  déshydrogénation  progres- 
sive de  la  double  molécule  de  toluène,  mais  encore  par  la 
réaction  de  la  benzine  sur  le  xylène. 

Avant  de  terminer  ce  qui  concerne  l'action  de  la  cha- 
leur sur  les  carbures  C**H**,  je  rapporterai  ici  quelques 
expériences  que  j'ai  faites  sur  les  huiles  de  goudron  de 
houille,  dans  le  but  de  me  rendre  compte  de  leur  natuie 
et  de  leur  constitution. 

J'ai  opéré  avec  les  portions  des  huiles  lourdes  volatiles 
entre  ^45  et  a5o  degrés.  J'ai  obtenu  ce  produit  à  la  suite 
d*un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées,  accom- 
pagncelîs  de  précipitations  méthodiques    par   l'acide   pi- 

34. 
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crique,  afin  de  le  priver  des  carbures  solides  qu'il  pouvait 
contenir. 

Je  commencerai  tout  d'abord  par  dire  que  ces  huiles, 
ainsi  purifiées,  contiennent  une  proportion  assez  notable 
de  carbures  saturés  à  points  d'ébullition  élevés,  lesquels 
proviennent  de  l'hydrogénation  totale  des  carbures  pyro- 
génés  qui  les  accompagnent.  Les  autres  carbures  liquides 
qui  sont  mélangés  à  ces  pétroles  se  comportent  comme  les 
hydrures  des  carbures  pyrogénés  analogues  aux  carbures 
C"H**  que  j'ai  étudiés. 

C'est  ainsi  que  les  huiles  de  houille  volatiles  entre 
245  et  25o  degrés,  introduites^  dans  des  tubes  et  chauffées 
entre  5oo  et  600  degrés,  m'ont  donné  : 

1**  De  l'acénaphtène  provenant  de  la  destruction  des 
hydrures  de  ce  carbure  formés  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur; 

2**  Une  petite  quantité  de  benzine  et  de  naphtaline  pro- 
duites par  le  dédoublement  de  l'hydrure  d*acénaphtène  en 
ses  générateurs,  acétylène  et  naphtaline, 

a*  W  =  C'  H»  -f-  e  H^  -f-  w, 

seulement  on  ne  retrouve  pas  Tacétylène  en  nature,  attendu 
que,  sous  Taciion  de  la  chaleur,  il  se  transforme  en  benzine 
au  fur  et  à  mesure  de  sa  production. 

Cette  expérience  montre  que  la  plupart  des  hydrures  des 
carbures  pyrogènes  existent  dans  les  huiles  de  houille,  et 
que  leur  déshydrogénation  par  la  chaleur  est  toujours  ac- 
compagnée d'un  phénomène  de  dédoublement  absolument 
semblable  à  celui  que  l'on  observe  avec  les  carbures  C*®  H^* . 

CHAPITRE  IV. 

RECHEaCHES    SUR    LE    PHÉl^AliTHRENE. 

Ayant  eu  plusieurs  fois  l'occasion,  dans  le  cours  de  ce 
travail,  de  m'occuper  du  phénanthrène,  j'ai  réuni  dans  ce 
Chapitre  les  recherches  que  j'ai  faites  sur  ce  carbure. 
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Synthèse  du  phénanthrène,  —  L'étude  des  dérivés  du 
phénanthrène  et  de  leurs  réactions  m'a  conduit  à  penser 
que  ce  carbure  pouvait  être  considéré  comme  du  diphé- 
nyle  C**H*°,  dans  lequel  H*  est  substitué  par  l'acétylène 
C*H*.  Pour  vérifier  cette  prévision  théorique,  j'ai  fait 
passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge 
un  mélange  de  vapeurs  de  diphényle  et  d'éthylène. 

Comme  on  le  sait,  dans  ces  conditions,  Téthylène  se  com- 
porte comme  une  source  d'acétylène  naissant,  de  sorte 
qu'en  réalité  la  réaction  se  passe  entre  le  diphényle  et  Fa- 
cétylène. 

Cette  opération  s'exécute  à  la  manière  ordinaire,  c'est- 
ànlire  que  les  vapeurs  de  diphényle,  chaufTé  à  Fébulli- 
tion  dans  une  cornue,  sont  entraînées  dans  le  tube  de 
porcelaine  incandescent  par  un  courant  d'éthylène.  Les 
produits  de  cette  réaction,  condensés  dans  une  allonge  et 
un  flacon  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  ont  donné 
les  corps  suivants  : 

i^  De  la  benzine  bouillant  vers  80-82  degrés,  provenant 
soit  du  dédoublement  du  diphényle,  soit  de  la  condensa- 
tion de  l'acétylène. 

2^  Du  styrolène  et  de  la  naphtaline  produits  par  la  con- 
densation progressive  de  l'acétylène. 

On  retrouve,  en  outre,  une  certaine  quantité  de  diphé- 
nyle inaltéré. 

3^  Enfin,  de  33o  à  36o  degrés,  on  recueille  un  carbure 
solide  et  cristallisé,  qui  est  un  mélange  d'anthracène  et  de 
phénanthrène,  ce  dernier  constituant  le  produit  principal 
de  la  réaction. 

J'ai  vérifié  sur  le  phénanthrène  ainsi  produit  les  ca- 
ractères suivants  :  i^  formation  du  picrate  fusible  vers 
144  degrés;  2^  formation  de  la  phénanthraquinone  par 
oxydation;  3^ production  du  bromure  d'addition  C*^H*®Br* 
et  du  phénanthrène  brome  C^'^H^Br  fusible  à  63  degrés* 
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L'équation  suivamte  : 

C'<H»(H*)  -h  C*fl^  =  C«*H»(C*H')  -f-H^ 

rend  compte  de  la  réaction  en  vertu  de  laquelle  le  phénan- 
tb^ène  prend  naissance;  il  y  a  déplacement  de  l'hydrogène 
du  diphéayle  par  T acétylène. 

Hydrare  de  phénanthrène .  —  Voulant  étudier  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'hydrure  de  phénanthrène  C*^H**,  si- 
gnalé récemment  par  M.  Graebe,  j*ai  reproduit  dans  des 
conditions  absolument  identiques  les  expériences  d'hydro- 
génation décrites  par  cet  habile  chimiste. 

Lorsqu'on  fait  la  réaction  entre  210  et  a^o  degrés,  le 
carbure  n'est  pas  attaqué,  au  moins  sensiblement;  mais,  si 
l'on  opère  vers  260  degrés,  on  observe  la  formation  d'un 
produit  liquide.  Ce  produit  recueilli  est  lavé  pour  le  priver 
d'acide  iodhydrique,  et  bouilli  avec  du  sodium  jusqu'à  ce 
que  ce  dernier  ne  soit  plus  attaqué;  il  passe  à  la  distilla- 
tion entre  260  el  270  degrés  :  au-dessus  de  cette  limite  on 
ne  recueille  plus  que  des  carbures  solides  ;  sous  l'action  du 
froid  le  produit  260-270  dçgrés  se  sépare  en  deux  portions, 
une  portion  liquide  et  une  portion  solide,  que  l'on  rejette 
et  qui  parait  être  du  phénanthrène  inaltéré. 

La  portion  liquide  traitée  à  froid  par  l'acide  nitrique 
fumant  est  attaquée  partiellement  en  donnant  des  dérivés 
nitrés  solides,  et  il  reste  une  huile  incolore  inattaquable 
par  le  réactif,  même  après  l'agitation  suivie  d'un  contact 
prolongé. 

Après  l'action  de  l'acide  nitrique,  le  produitTut  débar- 
rassé des  dérivés  nitrés  par  l'acide  chlorhydrique  etl'étain, 
et  soumis  à  la  distillation  après  avoir  été  lavé  à  l'eau  aci- 
dulée et  desséché.  Il  passe  alors  à  la  distillation  vers  25o  de- 
grés et  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  huileux,  inco- 
lore, doué  de  l'odeur  et  des  réactions  caractéristiques  des 
carbures  saturés,  c'est-à-dire  qu'il  est  inattaquable  par 
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l'acide  nitrique  fumant  et  le  brome  k  froid;  Tacide  sulfu- 
rique  fumant  reste  également  sans  action. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Matière  employée o  ,255 

Acide  carbonique .  :  '  0,789 

Eau o,35i 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

C"H". 

G 84,3  84,8 

H i5,2  i5,2 

Il  me  parait  d'après  cela  que  l'hydrure  liquide  C*®H** 
n'«st  qu'un  mélange  du  carbure  saturé  C**H*°  avec  le  phé- 
nanthrène  et  probablement  des  hydrures  intermédiaires. 

Il  est  probable  qu'il  en  est  de  même  pour  les  hydrures  de 
toluène  et  de  xylène,  signalés  il  y  a  quelques  années,  ces 
corps  ayant  été  analysés  à  l'état  brut  et  sans  avoir  subi  un 
traitement  nitrique  qui  les  aurait  sans  doute  séparés  en 
carbures  de  la  série  forménique  et  en  carbures  benzéniques 
normaux. 

L'hydrure  de  phénanthrène  C*®H**,  correspondant  au 
bromure  C"H*^Br*,  me  parait  cependant  exister,  car,  lors- 
qu'on traite  à  plusieurs  reprises  le  phénanthrène  en  dis- 
solution alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium,  on  finit  par 
obtenir  une  petite  quantité  d'un  carbure  plus  soluble  que 
le  phénanthrène  et  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  blan- 
ches. Je  n'en  ai  eu  entre  les  mains  qu'une  quantité  trop 
faible  pour  pouvoir  en  donner  une  description  complète. 

Ne  pouvant  opérer  sur  un  hydrure  défini,  j'ai  soumis  à 
l'action  de  la  chaleur  la  partie  solide  séparée  pair  refroidis- 
sement du  produit  brut  de  l'hydrogénation,  et  contenant  en- 
core une  petite  quantité  de  liquide.  Après  un  chauffage  au 
rouge  sopibre  de  cinq  minutes,  le  produit  extrait  des  tubes 
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et  distillé  m'a  donné  de  la  benzine,  du  diphényle  et  une 
petite  quantité  de  phénantlirène. 

La  réaction  produite  dans  ce  cas  est  inverse  de  celle  qui 
exprime  la  synthèse  du  phénantlirène.  On  a,  en  edet, 

C*<HSC*H»  -h  H^  -h  C"H»«  -h  C<H»; 

seulement  Pacétylène  produit,  subissant  l'action  de  la  cha- 
leur, se  transforme  en  benzine. 

Formation  simultanée  de  phénantlirène  et  iVanthra- 
cène.  —  La  production  du  phénanthrène  dans  les  réactions 
pyrogénées  est  presque  aussi  générale  que  celle  de  l'anthra- 
cène  :  aussi  les  rencontre-t-on  dans  le  goudron  de  houille 
en  quantités  presque  égales. 

L'action  de  la  chaleur  sur  le  ditolyle  liquide  a  et  sur  un 
mélange  de  vapeurs  de  diphényle  et  d'éthylène,  comme  je 
Fai  montré  plus  haut,  donne  naissance  à  un  mélange  de 
phénanthrène  et  d*anthracène.  Ce  ne  sont  pas  les  seuls  cas 
de  production  simultanée  de  ces  deux  carbures  isomères. 
M.  Berthelot  ayant  eu  l'obligeance  de  mettre  à  ma  disposi- 
tion les  produits  qui  ont  servi  à  son  travail  sur  les  car- 
bures pyrogénés,  j'ai  pu  constater  la  présence  du  phénan- 
thrène à  côté  de  l'anlhracène  : 

1°  Dans  la  réaction  du  styrolène  sur  la  benzine; 

2^  Dans  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la  benzine.  La  quan- 
tité de  phénanthrène  formée  dans  ce  cas  a  été  suffisante 
pour  que  j'aie  pu  en  faire  les  dérivés  principaux,  phénan- 
thraquinone,  picrate,  phénanthrène  brome,  etc.  J'ajouterai 
que  l'anthracène  provenant  de  Taction  de  l'eau  sur  le 
chlorure  de  benzyle  et  celui  qui  provient  de  la  réduction 
de  l'alizarine  par  la  poudre  de  zinc  possèdent  également  le 
caractère  d'un  mélange  de  phénanthrène  et  d'anlhracène, 
c'est-à-dire  qu'ils  donnent  avec  le  réactif  anthracénonitré 
la  combinaison  en  lamelles  brunes  caractéristiques. 

En  un  mot,  toutes  les  réactions  actuellement  connues, 
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qui  donnent  de  Tanthracène,  produisent  simultanément 
du  phénanthrène  en  quantité  variable  suivant  les  cas.  Il 
n^y  a  que  la  réaction  de  la  chaleur  sur  le  stilbène  qui  four- 
nisse le  phénanthrène  sans  mélange  d'anthracène,  mais  le 
phénanthrène  du  goudron  de  houille  ne  me  parait  pas  de- 
voir son  origine  à  une  réaction  de  ce  genre,  car,  diaprés 
les  expériences  que  j'ai  faites  sur  la  formation  des  car- 
bures C*'H**,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  je  n'ai  jamais 
constaté  la  production  d'un  carbure  appartenant  au  genre 
dibenzyle,  tandis  qu'au  contraire  j'ai  isolé  deux  carbures, 
l'un  solide,  l'autre  liquide,  qui,  d'après  leur  point  d^é«- 
bullition  et  leurs  propriétés  chimiques,  me  paraissent  être 
des  ditolyles.  Il  me  semble  bien  plus  probable  que  le  phé- 
nanthrène du  goudron  de  houille  doit  son  origine  à  une 
réaction  telle  que  l'action  de  Téthylène  sur  la  benzine  ou 
sur  le  diphényle ;  en  outre,  quoique  je  n'aie  pas  réussi  à 
transformer  directement  par  l'action  de  la  chaleur  le  phé- 
nanthrène en  anthracène,  il  ne  me  parait  pas  douteux, 
d'après  les  expériences  que  j'ai  rapportées  plus  haut,  que 
ces  transformations  isomériques  ne  s'exécutent  sous  l'in- 
fluence combinée  de  l'état  naissant  et  d'une  haute  tempé- 
rature. 

CONCLUSIONS    GÉNÉRALES. 

Les  principaux  résultats  de  ce  travail  peuvent  se  résu- 
mer de  la  façon  suivante  : 

1°  Dans  la  première  Partie,  j'expose  la  méthode  à  suivre 
pour  obtenir  le  fluorène  complètement  pur.  Par  l'analyse 
ei  l'étude  d'un  certain  nombre  de  dérivés  nouveaux,  je  dé- 
termine l'équivalent  de  ce  carbure  C*'H*^,  et  je  fais  voir 
quelle  en  est  la  constitution 

C**H«(C»H*[— ]). 
Q?  Par  l'étude  des  produits  d'oxydation,  je  montre  que 
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le  fluorène  peut  donner  naissance  aa  diphénylène-carbo- 
oyle,  corps  de  nature  aldéhydique  spéciale,  qui,  avec 
Toxyde  d'allylène  et  le  camphre,  constitue  une  nouvelle 
classe  d^ acétones  incomplètes,  les  carbonyles  *,  j'établis  en 
outre,  grâce  à  la  formation  de  ce  corps  au  moyen  du  fluo- 
rène, les  relations  de  ce  carbure  avec  le  phénantbrène  et 
le  diphényle. 

3^  J'ai  préparé,  par  l'action  de  Thydrogène  naissant  sur 
le  diphénylène-carbonyle,  un  nouvel  alcool,  Talcool  fluo- 
rénique.  Ce  nouveau  corps,  en  raison  de  son  origine,  est  à 
la  fois  composé  incomplet  et  pseudo-alcool,  ce  qui  lui  com- 
munique la  singulière  propriété  de  perdre  de  l'eau  sous 
l'influence  de  la  chaleur  et  de  donner  l'éther  fluorénique 
proprement  dit 

4**  Enfin  je  fais  connaître  la  réaction  de  Tacide  iodhy- 
drique  sur  le  fluorène.  Les  résultats  obtenus  dans  ces  ex- 
périences viennent  confirmer  d'une  façon  complète  ceux 
qui  avaient  été  obtenus  par  des  procédés  différents. 

Dans  la  seconde  Partie  de  ce  Mémoire,  j'étudie,  par  une 
nouvelle  méthode,  le  mode  de  génération  des  carbures 
f;î8jjio  ^jj  moyen  des  carbures  C*®H**. 

5^  J'examine  ainsi  successivement  le  dibenzyle,  le  stil- 
bène,  le  tolane,  le  ditolylcjle  benzyltoluène  et  un  nouveau 
carbure  que  j'ai  préparé,  le  phénylxylène. 

Les  résultats  généraux  obtenus  dans  celle  étude  de  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  les  carbures  C*®H**  sont  les  sui- 
vants : 

L  Les  trois  carbures,  anlhracène,  phénanlhrène,  tolane 
peuvent  être  produits  tous  les  trois  au  moyen  du  toluène. 

IL  Je  n'ai  réussi  par  aucune  voie  à  les  transformer  di- 
rectement les  uns  dans  les  autres. 

III.  Les  trois  hydrures  isomériques  fournissent  :  le  di- 
benzyle du  toluène  par  voie  humide,  du  phénanlhrène  par 
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voie  sèche,  le  ditolyle  liquide  a,  un  mélange  de  phénan- 
thrène  et  d'anthracène,  le  benzyltoluène  el  le  phénylxy- 
lène,  de  Fanthracène  avec  une  trace  de  phénanthrëne. 

IV.  Sur  ces  quatre  carbures,  l'action  déshydrogénante  de 
la  chaleur  est  toujours  aiccompagnée  d'uii  phénomène  de 
dédoublement  qui  reproduit  les  carbures  générateurs  plus 
simples. 

6°  J'ai  réalisé  la  synthèse  du  phénanthrène  par  la  réac- 
tion de  Téthylène  sur  le  diphényle  au  rouge,  et  montré 
ainsi  que  la  constitution  du  phénanthrène  pouvait  être  ex- 
primée par  la  formule  C**H®,C*H*.  De  plus,  j'ai  vérifié 
analytiquement  cette  manière  d'envisager  la  constitution 
de  ce  carbure  en  exécutant  la  réaction  inverse  de  la  précé- 
dente. 

jF®  Par  l'examen  des  produits  d'un  grand  nombre  de 
réactions  pyrogénées,  je  montre  que  la  formation  du  phé- 
nanthrène est  aussi  générale  que  celle  de  Tanthracène,  et 
que  toutes  les  réactions  faites  à  haute  température,  qui 
donnent  de  Tanthracène,  fournissent  simultanément  une 
quantité  plus  ou  moins  considérable  de  phénanthrène. 

8**  Enfin,  pour  terminer  ce  résumé,  je  donnerai  ici  la 
liste  des  composés  nouveaux  que  j'ai  rencontrés  en  exécu- 
tant ces  recherches,  et  qui  sont  : 

1°  Le  fluorène  C"  H*% 

2«  Le  picrate  de  fluorène  C"H*^C»*H»(AzO*)»0% 

3°  Fluorène  bibromé  C"  H«Br*  ; 

4<»  Fluorène  trîbromé  C^H'Br*-, 

5**  Bromure  de  fluorène  brome  CH'Br  (Br*)  5 

6«  Fluorène  mononitré  C*«H»(AzO*)  5 

7«  Fluorène  binitré  C"H«»  (  AzO*)*5 

8**  Fluorène  quinone  C"H«0*  , 

9«  AlcoolfluoréniqueC"H»(H*0«); 
10°  Éther  fluorénacétiqueC*«H«(C*H*0*)5 
1 1°  Éther  fluorénique  C"  H* (C"H*^0*)  ; 
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12°  PhényltoluèneC"H**5 
i3°  PhënylxylèneC"H**; 
i4«  SulfostilbèneC"H**S*. 

Tâly  le  premier,  préparé  h  Tétat  de  pureté  et  étudié  les 
réactions  des  quatorze  composés  dont  la  liste  précède. 

SDR  CERTAINES  ALTÉRATIONS  DES  AGATES  ET  DES  SILEX; 

Par  m.  g.  FRIEDEL. 


La  collection  de  minéralogie  de  l'Ecole  des  Mines  a  reçu, 
il  y  a  déjà  quelque  temps,  de  M.  le  baron  de  Rasse,  une 
série  d'échantillons  venant  de  la  mission  de  Corrientes 
(Uruguay).  Parmi  ces  minéraux^  mon  attention  a  été  atti- 
rée par  plusieurs  fragments  d'agate  présentant  une  altéra- 
tion singulière  et  rare  pour  cette  espèce  minérale.  A  côté 
d'échantillons  intacts  et  possédant  une  couleur  gris 
de  fumée  avec  la  translucidité  habituelle  de  l'agate,  il  y  en 
avait  d'autres  opaques  et  blanchâtres,  dans  lesquels  les 
veines  étaient  encore  visibles  et  rendues  sensibles  par  une 
diflférence  de  dureté  et  d'éclat^  d'autres  enfin  se  trouvaient 
transformés  en  une  masse  terreuse  d'un  blanc  parfait,  fa- 
cile à  couper  au  couteau  et  à  réduire  en  poussière  et  dans 
laquelle  les  zones  ne  se  remarquaient  plus  guère  que  sur 
une  cassure,  où  les  parties  plus  dures  étaient  devenues 
saillantes,  sans  doute  pour  avoir  résisté  mieux  que  les 
autres  à  Taclion  de  l'eau. 

A  première  vue,  on  pouvait  supposer  que  l'altération 
profonde  subie  par  ces  agates  avait  eu  pour  résultat  de  les 
désagréger  en  les  hydratant.  L'examen  de  la  poudre  blanche 
a  montré  immédiatement  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  :  en  effet, 
c'est  de  la  silice  presque  anhydre. 
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i^^^o26  de  cette  poudre  n'ont  perdu  à  la  calcination  que 
o^'jOoS  ou  0,29  pour  100. 

i^',  0735  de  silice  prise  sur  un  échantillon  d'agate  de 
l'Uruguay,  non  altérée,  ont  perdu  o8'',oo85,  soit  0,79 

pour  loo. 

On  voit  que,  loin  d'avoir  gagné  de  l'eau,  l'agate  en  a 
perdu  par  suite  de  l'altération  qu'elle  a  subie.  Comme  on 
sait  d'ailleurs  que  les  agates  ne  sont  pas  une  matière 
homogène,  qu'elles  sont  formées  d'un  mélange  de  silice 
anhydre  et  de  silice  plus  ou  moins  hydratée,  tantôt  sépa- 
rées par  zones,  tantôt  intimement  mélangées,  il  devenait 
naturel  de  supposer  que  la  transformation  qui  nous  occupe 
était  due  à  une  action  dissolvante  s'exerçant  de  préférence 
sur  la  silice  hydratée,  plus  facilement  attaquable  par  les 
solutions  alcalines  que  la  silice  anhydre.  La  perméabilité 
des  agates  est  bien  connue  par  le  parti  qu'on  tire  dans  les 
arts  pour  les  teindre;  il  est  donc  facile  de  se  représenter 
le  mécanisme  par  lequel  les  agates  de  l'Uruguay  ont  été 
altérées . 

Il  y  avait  lieu  de  se  demander  si  des  altérations  ayant 
une  même  cause  ne  se  produiraient  pas  pour  d'autres  va- 
riétés de  silice.  Or  on  sait  qu'en  beaucoup  d'endroits  les 
silex  de  la  craie,  au  lieu  d'être  noirs,  gris  ou  bruns,  comme 
ils  l'étaient  originairement,  sont  recouverts  d'une  croûte 
blanche,  plus  ou  moins  épaisse,  plus  ou  moins  cohérente, 
ou  même  transformés  dans  toute  leur  masse  en  une  sub- 
stance terreuse. 

C'est  ce  que  l'on  remarque  en  particulier  sur  les  galets 
roulés  de  la  plage  de  Boulogne,  sur  les  silex  trouvés  dans 
l'argile  plastique  à  Moronval,  près  Dreux,  à  Rilly-la-Mon- 
tagne  (Marne),  àÉtampes,  dans  les  sables  blancs  de  l'étage 
de  Fontainebleau,  et  dans  un  grand  nombre  d'autres  loca- 
lités, dans  lesquelles  ces  minéraux  ont  été  exposés  à  l'action 
de  l'eau.  Les  silex  taillés,  qui  sont  restés  moins  longtemps 
soumis  k  l'action  des  agents  atmosphériques ,  sont  eux- 
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mêmes  revêtus  d^uiie  patme,  qui  permet  jusqu'à  un  certain 
point  déjuger  de  leur  ancienneté. 

J'ai  pensé  tout  d^abord  que  ces  altérations  des  silex  sont 
dues  à  la  même  cause  que  celles  des  agates.  J^ai  eu  néan- 
moins quelque  peine  à  démontrer  qu'il  en  est  bien  ainsi. 
Pour  plusieurs  des  échantillons  que  j'ai  examinés,  la  perte 
à  la  calcina tion  de  la  partie  extérieure  altérée  n'était  guère 
inférieure  à  celle  de  la  partie  intérieure  non  altérée  :  c'est 
ainsi  qu'un  silex  de  Télage  de  Pargile  à  silex  de  la  Somme, 
qui  m'a  été  remis  par  M.  de  Lapparent ,  a  donné  i ,  1 1 
pour  loo  de  perte  pour  la  partie  altérée,  et  i,i5  pour  la 
partie  non  altérée. 

Un  silex  d'Etampes  a  donné  1,49  de  perte  pour  la  croûte 
extérieure,  et  1,60  pour  la  partie  intérieure.  Les  deux  par- 
ties ayant  été  traitées  par  l'acide  fluorliydrique  et  Tacide 
sulfurique,  de  manière  à  chasser  la  silice,  ont  laissé,  la 
première,  un  résidu  de  0,88  pour  100,  la  deuxième  un 
résidu  de  0,76  pour  100, 

Nous  apercevons  ici  une  cause  qui  peut  influer  sur  la  te- 
neur en  eau  du  silex  altéré  en  sens  inverse  de  la  dissolu- 
tion des  parties  les  plus  hydratées. 

Celles-ci  se  dissolvant,  les  matières  étrangères,  formées 
principalement  d'alumine,  de  sesquioxyde  de  fer  et,  ainsi 
que  l'a  fait  voir  Berzelius,  d'une  petite  quantité  d'alcalis, 
s'accumulent  dans  les  portions  non  dissoutes,  et  étant  elles- 
mêmes  hydratées,  augmentent  la  proportion  d'eau  qui  y 
reste.  Il  y  a  plus,  des  matières  argileuses  peuvent  pénétrer 
dans  la  croûte  altérée  et  très-poreuse,  et  lui  apporter  ainsi 
une  proportion  d'eau  plus  grande  que  celle  qu'eUe  renfer- 
mait primitivement. 

Des  silex  roulés  de  Rilly-la-Montagne  (Marne),  que  je 
dois  à  l'obligeance  de  M.  Guyerdet  et  qui  forment  des  lits 
à  la  base  du  sable  blanc  de  l'argile  plastique,  ont  donné  des 
résultats  plus  concluants. 

L'aliération  d'une  partie  de  ces  galets  est  telle  qu'ils  sont 
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devenus  terreux,  tout  en  conservant  une  surface  extérieure 
assez  lisse  et  la  forme  que  leur  a  donnée  le  frottement  pen- 
dant le  transport  qu'ils  ont  subi  avant  leur  altération. 

Un  échantillon  terreux  a  donné  à  la  calcination  une 
perte  de  i,i4  pour  loo*,  un  échantillon  dur,  gris  à  l'inté- 
rieur et  entouré  seulement  d'une  croûte  blanchâtre,  qu'on  a 
séparée  aussi  exactement  que  possible  de  la  partie  essayée, 
a  donné  i  ,3^  de  perte.  Ces  nombres  sont  dans  le  sens  voulu 
par  la  théorie,  mais  encore  assez  peu  éloignés  l'un  de 
l'autre. 

J'ai  pensé  qu'on  aurait  des  résultats  plus  caractéristiques 
en  prenant,  d'une  part,  ce  qu'on  peut  appeler  la  densité 
apparente  des  silex,  c'est-à-dire  le  rapport  de  leurs  poids  à 
celui  du  volume  d'eau  égal  au  volume  extérieur,  qui  est 
le  volume  primitif  du  silex,  sans  tenir  compte  de  la  poro- 
sité de  la  substance;  et  en  comparant,  d'autre  part,  l'action 
dissolvante  d'une  solution  étepdue  de  carbonate  dépotasse 
sur  la  poudre  fine  de  la  partie  altérée  et  de  la  partie  non 
altérée. 

La  densité  apparente  a  été  prise  en  déplaçant  avec  les 
divers  échantillons  un  volume  de  mercure  égal  au  leur,  que 
l'on  pesait  ensuite.  On  se  servait  pour  cela  d'un  vase  cylin- 
drique terminé  par  un  robinet  et  par  un  tube  effilé;  sur  la 
paroi  du  vase  se  trouvait  un  repère  circulaire  auquel  on 
faisait  affleurer  le  mercure  avant  d'y  plonger  le  silex,  puis 
après  l'avoir  plongé.  Un  fort  fil  de  platine  roulé  en  spirale 
à  son  extrémité  servait  à  maintenir  l'échantillon  sous  le 
mercure.  Il  portait  lui-même  une  marque,  de  manière  à 
pouvoir  être  plongé  dans  le  mercure  toujours  de  la  même 
quantité.  On  a  trouvé  ainsi,  pour  la  densité  du  silex  de 
Rilly,  non  altéré,  2,5  (densité  prise  sur  deux  échantil- 
lons) ;  et  pour  divers  échantillons  altérés  à  des  degrés 
différents  :  1,965  1,9a;  1,615  1,60  (deux  fragments) 
1,35  et  jusqu'à  i  ,09.  Ils  avaient  donc  perdu  depuis  21 ,6 
jusqu'à  54,4  pour  100  de  leur  poids  primitif. 
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La  croûte  extérieure  du  silex  d'Etampes  a  présenté  une 
densité  apparente  de  1 9  75;  elle  avait  donc  perdu  3o  p.  loo. 

L'agate  altérée  de  TUruguay  a  une  densité  de  1 984  et  n'a 
perdu  que  26,4  pour  100  de  son  poids  primitif. 

Il  résulte  de  là  qu'une  portion  de  la  matière  primitive 
des  divers  échantillons  altérés  a  été  dissoute  dans  toute  leur 
masse  :  cette  portion  peut  s'élever  jusque  vers  60  pour  100. 

Il  reste  à  montrer,  ce  qui  est  presque  évident  a  prion, 
qu'il  existe  une  difTérence  entre  la  partie  altérée  et  la  ma- 
tière primitive  non  altérée  :  c'est  ce  qu'on  a  fait  en  laissant 
digérer  pendant  treize  jours  3  grammes  de  poudre  fine  du 
silex  de  Rilly  altéré  et  du  même  non  altéré  avec  5o  grammes 
d'une  solution  renfermant  20  grammes  de  carbonate  de 
potasse  pour  170  grammes  d'eau. 

La  digestion  s'est  faite,  tantôt  à  la  température  exté- 
rieure, tantôt  à  une  douce  chaleur.  Au  bout  de  ce  temps, 
il  s'était  dissous  o^*", oi4  de  la  partie  farineuse  altérée  et 
06*^,030,  c'est-à-dire  plus  du  double  de  la  matière  non  alté- 
rée. Il  faut  remarquer  de  plus  que  cette  dernière,  quoique 
finement  pulvérisée,  était  en  poudre  beaucoup  moins  ténue 
que  la  partie  altérée,  et  par  conséquent  dans  des  condi lions 
moins  favorables  pour  la  dissolution. 

La  partie  altérée  renferme  donc  une  proportion  beau- 
coup plus  grande  de  silice  difficilement  soluble  dans  les 
carbonates  alcalins  que  la  partie  non  attaquée. 

J'ai  essayé  de  réaliser  dans  le  laboratoire  des  conditions 
analogues  à  celles  qui  ont  dû  produire  l'alléralion  des  si- 
lex. Pour  cela,  j*ai  abandonné  des  fragments  de  silex  avec 
une  dissolution  de  potasse  sur  une  éluve,  en  remplaçant 
l'eau  chaque  fois  qu'elle  était  évaporée  5  au  bout  d'un  mois 
environ,  il  s'était  formé  sur  les  fragments  de  silex  une  pa- 
tine blanche  d'une  certaine  épaisseur,  ressemblant  tout  à 
fait  à  celle  des  échantillons  naturels  n'ayant  subi  qu'une 
légère  altération.  Lorsque  le  minéral  reste  entièrement 
plongé  dans  la  solution  alcaline,  l'altération  parait  être 
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bien  plus  lente;  il  semble  que  la  dessiccation  extérieure  est 
nécessaire  pour  produire  à  Tintérieur  des  pores  de  la  sub* 
stance  les  mouvements  de  liquides  qui  favorisent  la  disso- 
lution. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  Taltératiou  en  question  des 
agates  et  des  silex  est  due  à  une  dissolution  de  la  matière 
de  Téchantillon  s'exerçant  principalement  sur  les  parties 
les  plus  hydratées  qui  sont  en  même  temps  les  plus  so- 
lubies. 


On  rencontre  en  beaucoup  d'endroits,  en  place  ou  ayant 
subi  un  transport  à  peu  de  distance,  des  silex  présentant 
une  croûte  assez  épaisse  nettement  séparée  de  la  masse  in- 
térieure, et  ne  montrant  pas,  comme  ceux  dont  nous  ve- 
nons de  parler,  entre  cette  dernière  et  la  croûte,  des  zones 
dans  lesquelles  la  couleur  est  moins  foncée.  Il  ne  faut  pas 
confondre  ces  échantillons  avec  les  précédents,  qui  se  trou- 
vent d'ailleurs  dans  des  conditions  géologiques  différentes. 

La  croûte  extérieure  de  ces  silex  est  forniée  d'un  mélange 
de  silice  et  de  carbonate  de  chaux;  elle  remonte  évidem- 
ment à  l'époque  de  la  formation  des  silex  et  est  due  à  Tem- 
prisonnement  d'une  portion  de  la  roche  calcaire  par  la 
silice  gélatineuse  au  moment  de  sa  solidification.  Sur  cer- 
tains échantillons,  le  carbonate  de  chaux  est  abondant;  sur 
d'autres  il  l'est  beaucoup  moins,  soit  qu'il  l'ait  été  originai- 
rement, soit  que  le  carbonate  de  chaux  ait  été  dissous  par 
les  actions  atmosphériques. 

Un  silex  d'Hucqueliers,  près  Montreuil-sur-Mer,  pris  en 
place  par  M.  Guyerdet  dans  la  craie  blanche,  a  perdu  à  la 
calcination,  pour  la  croûte  extérieure,  i  ,48  pour  loo,  et  a 
laissé  un  résidu  de  2,5  pour  loo  après  traitement  à  l'acide 
fluorhydrique  et  à  l'acide  sulfurique.  Le  résidu  renfermait 
beaucoup  de  chaux.   L'intérieur  du  même  échantillon  a 
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donné  seulement  une  perte  de  0,78  pour  100  et  a  laissé  un 
résidu  de  i  9  5o. 

Un  échantillon  de  Villejuif  (argile  à  silex),  qui  a  subi 
une  certaine  altération,  mais  dont  la  croûte  extérieure  est 
visiblement  de  formation  primitive  et  qui  n'a  pas  les  carac- 
tères d'un  silex  roulé,  a  donné  i  ,34  pour  100  de  perte  à  la 
calcination  pour  la  partie  extérieure  et  i ,  1 1  seulement  pour 
la  partie  intérieure.  On  avait  cependant  enlevé  aussi  soigneu- 
sement que  possible  l'argile  adhérant  à  la  croule  extérieure. 

Des  silex  du  Havre  et  du  Tréport,  provenant  des  forma- 
tions de  la  craie,  ont  présenté  les  mêmes  caractères;  leur 
croûte  fait  fortement  eifervescence  avec  les  acides;  il  en  est 
de  même  de  ceux  qui  accompagnent  le  quartz  nectique  de 
Saint-Ouen. 
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RCGHERGHES 

SDR  LES  HATIÈRES  COLORANTES  M  U  GARAK€E 

ET  SES  SUBSTITUTS  ARTIFICIELS. 

(deuxième  mémoire.) 

DE    LEUR    ACTION    SUR    DIVERS    SELS    ET    DU    ROLE   DES    ACIDES 

DANS    LA    teinture; 

Par  m.  a.  ROSENSTIEHL. 


Dans  un  précédent  Mémoire,  j'ai  exposé  le  résultat  de 
mes  recherches  sur  le  rôle  que  jouent,  dans  la  teinture, 
les  diverses  matières  colorantes  de  la  garance.  Je  n'ai  fait 
qu'effleurer  alors  un  sujet  sur  lequel  je  crois  devoir  revenir 
aujourJhui,  pour  le  traiter  avec  plus  de  développements  : 
c'est  l'influence  des  acides  et  de  divers  sels  sur  la  réussite 
de  celte  importante  opération.  Cette  étude  fera  ressortir 
les  fonctions  chimiques  de  l'alizarîne  et  de  ses  congénères. 
Dans  le  Mémoire  déjà  cité,  j'ai  déterminé  les  proportions 
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de  carbonate  de  calcium  qui  donnent  les  meilleurs  résul- 
tats avec  les  diverses  matières  colorantes  de  la  garance,  et 
j*ai  insisté  sur  la  nécessité  d'employer  ce  sel  à  Tétat  de 
bicarbonate,  lequel  est  soluble  dans  l'eau.  Mais  l'instabi- 
lité de  cetle  combinaison  est  telle  que,  dès  que  la  tempé- 
rature s'élève,  le  gaz  carbonique  est  déplacé  par  la  matière 
colorante,  qui  s'unit  alors  à  l'oxyde  de  calcium  pour  for- 
mer un  précipité  violet,  lequel  colore  et  trouble  le  bain 
et  ne  concourt  plus  à  la  teinture.  J*ai  montré  que  la  laque 
calcaire  d'alizarine  est  facilement  décomposée  par  l'acide 
carbonique,  que  ce  gaz  n'agit  que  lentement  sur  celle  de 
la  purpurine,  et  à  peu  près  pas  du  tout  sur  celle  de  la 
pseudopurpurine",  par  contre,  sa  présence  retarde  ou  em- 
pêche la  formation  de  ces  trois  laques.  Il  résulte  de  cette 
observation  que  l'on  devrait  obtenir  un  meilleur  rende- 
ihent,  en  faisant  passer  dans  le  bain,  pendant  la  teinture, 
un  courant  d'acide  carbonique.  C'est  ce  que  l'expérience 
a  confirmé;  on  constate  une  grande  différence  entre  un 
échantillon  teint  comme  d'ordinaire,  et  celui  teint  avec  le 
concours  d'acide  carbonique.  L'effet  utile  de  ce  gaz  est 
encore  sensible,  même  quand  on  n'a  mis  en  présence  que 
des  quantités  équivalentes  de  carbonate  de  calcium  et  de  ma- 
tières colorantes.  Le  bain,  qui,  après  teinture,  est  toujours 
trouble  et  coloré,  reste  d'une  limpidité  remarquable  quand 
on  fait  intervenir  cet  acide.  D'après  mes  essais  en  petit, 
que  j'ai  exécutés  avec  toute  la  précision  que  comportent 
des  expériences  de  ce  genre,  l'économie  résultant  de  l'em- 
ploi du  gaz  carbonique  s'élèverait  au  cinquième  du  poids 
de  la  matière  colorante.  J'ai  tenu  à  vérifier  ce  résultat  re- 
marquable par  des  expériences  faites  sur  une  plus  grande 
échelle.  J^ai  recommencé  mon  travail  en  opérant  sur  des 
coupes  de  aS  mètres. 

Pour  que  ces  essais  fussent  concluants,  j'ai  eu  soin  de 
maintenir,  entre  la  quantité  de  tissu  et  le  volume  du  bain, 
un  rapport  qui  s'éloignât  peu  de  celui  en  usage  dans  les 

35. 
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ateliers;  j'ai  établi^  dans  ce  but,  une  cuve  spéciale,  très- 
étroite,  pour  diminuer  les  espaces  inutiles  ;  de  cette  ma- 
nière, il  a  été  possible  de  teindre  avec  un  volume  d'eau  de 
I  litre  à  i  y  litre  par  mètre  de  tissu. 

L'eau  de  cette  cuve  a  été  chauffée  non  par  un  jet  de  va- 
peur, ce  qui  aurait  eu  l'inconvénient  de  délayer  inutile- 
ment le  bain,  mais  par  un  serpentin  rejetant  au  dehors 
l'eau  de  condensation. 

Je  me  suis  servi  tantôt  d'eau  de  rivière,  tantôt  d'eau  de 
puits,  en  ayant  soin  d'en  établir  préalablement  la  compo- 
sition par  l'analyse  hydrotimétrique.  Je  juge  inutile  d'en- 
trer dans  plus  de  détails  relativement  à  cette  série  d'expé- 
riences, qui  a  donné  un  résultat  entièrement  négatif  au 
point  de  vue  industriel*,  car  on  obtient  en  grand,  sans 
acide  carbonique,  le  même  résultat  qu'en  petit  quand  on 
opère  avec  le  concours  de  ce  gaz,  et  je  n'ai  constaté  d'effet 
utile,  par  l'emploi  d'acide  carbonique,  que  dans  un  seul 
cas,  celui  où  la  quantité  de  carbonate  de  calcium  est  no- 
tablement trop  forte;  or  ce  cas  peut  être  aisément  évité 
dans  la  pratique.  Mais  ce  résultat  n'en  est  pas  moins  inté- 
ressant :  il  montre  qu^en  opérant  en  grand,  sans  le  con- 
cours d'un  courant  d'acide  carbonique,  on  ne  s'expose  pas 
à  subir  les  pertes  que  l'on  constate  quand  on  travaille  en 
petit,  quoique  l'on  ait  mis  en  jeu  les  mêmes  matières  pre- 
mières, employées  à  la  même  température  et  dans  des  pro- 
portions identiques. 

Toutes  les  personnes  qui  se  sont  occupées  de  teinture 
ont  pu  constater  que  le  rendement  industriel  d'une  ma- 
tière colorante  est  toujours  supérieur  aux  résultats  de 
l'essai  de  laboratoire;  aussi  n'a-t-on  considéré  ce  dernier 
que  comme  un  moyen  de  déterminer  la  valeur  d'un  pro- 
duit commercial  relativement  à  un  type,  et  non  sa  valeur 
absolue.  La  cause  de  ces  divergences  réside  dans  la  masse 
de  l'eau  que  l'on  emploie,  et  qui  n'est  que  de  i  litre  et  au- 
dessous,  dans  les  essais  de  laboratoire,  tandis  qu'elle  a  été 
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de  5 G  litres  dans  mes  dernières  expériences  et  qu^elIe  est 
de  600  à  800  litres  dans  le  travail  industriel;  c'est  l'acide 
carbonique  dissous  dans  Teau  qui  fait  obstacle  à  la  forma- 
tion des  laques  calcaires;  il  s'est  dégagé  bientôt  du  petit 
volume  qui  sert  k  Fessai  de  laboratoire,  tandis  que,  si  Ton 
opère  sur  de  grandes  masses  d'eau,  le  gaz  met  un  temps 
bien  plus  considérable  à  se  dégager;  la  teinture  peut  s'a- 
chever, le  bain  peut  s'épuiser  avant  que  tout  le  gaz  se  soit 
diffusé  dans  Tair. 

Ce  qui  précède  explique  un  fait  bien  connu  des  prati- 
ciens, mais  dont  la  cause  était  ignorée  :  il  est  impossible 
de  faire  deux  teintures  successives  dans  le  même  bain, 
malgré  l'addition  d'une  dose  convenable  de  craie  et  de 
matière  colorante.  Pour  que  ce  dernier  sel  puisse  fournir 
à  la  laque  colorée  qui  va  se  former  sur  le  tissu  la  quantité 
de  calcium  qui  lui  est  nécessaire,  il  faut  qu'il  soit  en  dis- 
solution, ce  qui  n'a  lieu  qu'en  présence  d'acide  carbo- 
nique. Celui-ci  s'est  en  partie  dégagé  pendant  la  première 
teinture,  et  il  n'en  reste  pas  assez  pour  une  nouvelle  opé- 
ration. Il  revient  donc  à  ce  gaz,  naturellement  dissous 
dans  les  eaux,  un  rôle  considérable  et  qui  a  échappé  jus- 
qu'à présent. 

L'action  de  l'alizarine  et  de  ses  congénères  sur  le  carbo- 
nate de  calcium  étant  limitée  par  l'action  inverse  de  l'acide 
carbonique  sur  les  laques  calcaires  formées  dans  la  pre- 
mière réaction,  j'ai  tenu  à  examiner  de  plus  près  les  faits 
qui  se  passent  au  contact  de  ces  oxyanthraquinones  avec 
divers  sels  à  acides  plus  ou  moins  énergiques. 

Une  solution  aqueuse  chaude  d^acétate  de  sodium  dis- 
sout ces  matières  colorantes,  et  se  colore  à  peu  près  comme 
le  ferait  une  dissolution  alcaline  ;  du  tissu  mordancé,  plongé 
dans  cette  liqueur,  s'y  teint  fort  mal,  même  en  présence 
d'un  sel  de  calcium,  ce  qui  indique  que  la  matière  colorante 
y  est  retenue  chimiquement. 

Si  Ton  prolonge  l'ébullition  du  liquide,  on  peut  con- 
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stater  la  présence  diacide  acétique  libre  dans  la  vapeur 
d'eau  qui  se  dégage^  ce  fait^  ainsi  que  la  couleur  spéciale 
de  la  dissolution,  permet  de  penser  que  la  matière  colo- 
rante a  déplacé  à  chaud  l^acide  acétique  pour  s'unir  à 
Toxyde  de  sodium. 

A  froid,  il  se  produit  une  action  inverse  :  toute  la  ma- 
tière colorante  se  sépare  de  nouveau,  à  moins  que  Ton 
n'ait  fait  bouillir  le  liquide  trop  longtemps  et  qu'on  n'en 
ait  éliminé  trop  d'acide  acétique;  dans  ce  cas,  une  quan- 
tité correspondante  d'alizarate  de  sodium  reste  en  dissolu- 
tion et  colore  le  liquide  en  violet;  en  saturant  avec  de 
l'acide  acétique,  cette  petite  portion  de  matière  colo- 
rante est  précipitée  à  son  tour,  et  le  liquide  redevient 
incolore. 

Une  solution  neutre  et  bouillante  d^acétate  de  cal'- 
cium  se  comporte  de  même;  l'acide  acétique  est  déplacé, 
et  il  se  forme  une  laque  calcaire,  qui  se  sépare  en  partie 
sous  forme  de  précipité  pourpre,  que  l'on  peut  aisément 
décomposer  par  une  addition  d'acide  acétique. 

L'alizarine  et  ses  congénères  déplacent  donc  à  chaud 
cet  acide,  mais  celle  décomposition  est  limitée  par  une 
action  inverse.  Relativement  à  l'acétate  do  calcium,  l'ac- 
tion est  bien  plus  complète  si  Ton  opère  en  présence  du 
tissu  mordancé,  dans  les  conditions  où  se  fait  la  teinture. 
L'oxyde  de  calcium  se  fixe  alors  en  même  temps  que  la 
matière  colorante,  pour  former  une  laque  colorée  à  base 
double,  et  l'acide  acétique  est  mis  en  liberté;  il  s'évapore 
avec  l'eau  ou  s'accumule  dans  le  bain  sans  nuire  en  rien  à 
la  teinture. 

L'acide  acétique  n'est  pas  le  seul  qui  soit  ainsi  déplacé 
par  l'alizarine  en  présence  des  mordants;  l'acide  cblor- 
hydrîque  et  l'acide  nitrique  le  sont  aussi;  si  l'on  teint  en 
présence  de  chlorures  ou  de  nitrates  de  calcium^  le  bain, 
neutre  au  début,  devient  rapidement  acide,  à  mesure  que 
la  teinture  s'avance.  Seulement  l'opération  ne  peut  pas 
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être  poussée  jusqu'au  bout;  quand  racidité  du  bain  a 
atteint  un  certain  degré,  une  action  inverse  se  manifeste 
et  les  mordants  cessent  d'attirer. 

Toutefois,  en  opérant  avec  ces  sels  de  calcium,  les  ré- 
sultats sont  encore  notablement  supérieurs  à  ceux  que 
donne  Teau  distillée  seule,  tant  il  est  vrai  que  l'oxyde  de 
calcium  est  indispensable  à  la  formation  des  couleurs  dilQs 
garancées. 

On  pourrait  conclure  des  faits  précédents  que  Taliza- 
rine  (et  ses  congénères)  fonctionne^  en  présence  des  oxydes 
qui  servent  de  mordants,  comme  un  acide  énergique;  à 
l'appui  de  cette  conclusion,  je  pourrais  citer  les  couleurs 
vapeur  à  l'extrait  de  garance  ou  à  l'alizarine  artificielle, 
dans  lesquelles  la  matière  colorante  se  trouve  en  présence 
d'un  mélange  d'acétates,  de  sulfates,  de  nitrates  et  4e 
chlorures,  qu'elle  doit  décomposer  au  moins  en  partie, 
pour  pouvoir  se  fixer*,  dans  ce  cas,  la  décon^osition  eat 
plus  complète  qu'elle  ne  pourrait  l'être  pendant  la  teia* 
ture  avec  les  mêmes  sels,  sans  doute  parce  que  les  acides 
déplacés  sont  entraînés  à  mesure  par  la  vapeur  d'eau  et 
que  l'action  inverse  ne  peut  plus  avoir  lieu.  Parmi  les  sels 
usuels  de  calcium,  l'acétate  étant  celui  qui  convient  le 
mieux  pour  la  teinture,  j'ai  expérimenté  l'action  de  ce  ael 
sur  cbacune  des  matières  colorantes  de  la  garance,  sur  les 
extraits  et  sur  les  alizarines  artificielles. 

h'alizarine  ('),  qui  ne  sature  pas  les  mordants  dans 
l'eau  distillée,  teint  parfaitement  en  présence  de  i  équiva- 
lent d'acétate  de  calcium;  le  résultat  est  un  peu  meil- 
leur si  l'on  emploie  2  équivalents  (dont  l'un  n'est  pas  dé- 
composé et  reste  dans  le  bain);  avec  3,  le  réstdtat  e^t 


(*)  De  nombreux  échantillons  teints,  réunis  sous  forme  de  tableaux,  ont 
été  remis  à  TAcadémie  des  Sciences.  Ils  montrent  l'effet  de  l'eau  distilIéOi 
de  Teau  calcaire,  de  Tacide  carbonique,  de  l'acide  acétique  sur  les  diffé- 
rentes matières  colorantes. 
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moins  favorable ,  mais  toujours  encore  supérieur  à  ce  que 
l'on  obtient  avec  le  carbonate.  Le  bain  s'épuise  complè- 
tement. 

La  pseudopurpurine,  qui  ne  teint  pas  du  tout  en  pré- 
sence de  I  équivalent  de  carbonate  calcaire,  se  fixe  au  con- 
traire fort  bien  en  présence  de  Tacétate ,  dont  un  excfês 
nuit  peu.  On  constate,  pendant  la  teinture,  une  transfor- 
mation partielle  en  purpurine. 

La  purpurine  sature  les  mordants  en  présence  de  Tacé- 
tate,  dont  2  équivalents  conviennent  fort  bien. 

Les  extraits  de  garance  et  les  alizarines  artificielles, 
pour  violet  et  pour  rouge,  teignent  de  même  en  présence 
de  a  équivalents  d'acétate;  les  mordants  se  saturent,  les 
bains  s'épuisent  et  sont,  après  la  teinture,  plus  limpides 
qu'ils  ne  le  sont  avec  l'acide  carbonique. 

Il  résulte  de  cette  étude  que- l'acétate  de  calcium  (^), 
employé  en  proportions  convenables,  remplace,  sous  tous 
les  rapports,  le  carbonate,  sans  présenter  les  désavantages 
de  ce  dernier  sel. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  d'examiner  les  conséquences 
des  faits  que  je  viens  de  signaler.  Dans  les  essais  de  labo- 
ratoire, dont  le  but  est  de  fixer  la  valeur  tinctoriale  d'un 
extrait  de  garance  ou  de  son  substitut  artificiel,  il  con- 
vient de  se  servir  d'eau  distillée  additionnée  d'acétate  de 
calcium,  ou  d'eau  de  rivière  que  l'on  corrige  par  l'acide 
acétique,  et  à  laquelle  on  ajoute  de  l'acétate  de  calcium. 


(*)  Dans  la  séance  du  Comité  de  chimie  de  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse,  dans  laquelle  j'ai  donné  lecture  de  mon  travail,  un  membre 
m'a  informé  qu'il  y  a  quelques  années  il  a  été  offert  en  vente  ici  un  pro- 
cédé de  teinture  rapide,  d'origine  anglaise,  dans  lequel  l'acétate  de  chaux 
était  déjà  employé.  Quoique  la  littérature  spéciale  soit  muette  à  cet  égard 
et  que  j'aie  été  conduit  par  la  suite  logique  de  mes  expériences  à  étudier 
la  valeur  de  ce  sel,  je  reproduis  avec  empressement  l'observation  qui  m*a 
été  faite,  afin  de  rendre  ce  qui  lui  appartient  à  l'auteur  de  ce  procédé, 
dont  le  nom  m'est  inconnu. 
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ce  qui  manque  pour  compléter  les  a  équivalents;  je  me 
sers,  dans  ce  but,  de  solutions  normales  au  jj  d'acide 
acétique  et  d'acétate  de  calcium  légèrement  acide;  Texpé^ 
rience  m'a,  en  efTet,  appris  que  l'on  obtient  de  meilleurs 
résultats  si  le  bain  est  acide  dès  le  début.  En  modifiant 
de  cfette  manière  le  mode  d'essai  des  matières  colorantes, 
on  obtient,  entre  le  rendement  du  travail  industriel  et  le 
résultat  de  l'expérience  de  laboratoire,  la  plus  grande  con-« 
cordance. 

La  pratique  adoptée  dans  certaines  usines,  de  corriger 
l'eau  trop  calcaire,  qui  doit  servir  à  la  teinture,  par  de 
l'acide  acétique,  est  parfaitement  rationnelle  et  mérite  de 
se  répandre;  si  cette  eau  contient,  en  outre,  des  sulfates, 
des  chlorures  ou  des  nitrates  en  quantité  nuisible,  on  peut 
en  partie  remédier  à  ces  défauts  par  l'addition  d'acétate 
de  calcium,  et  même  d'acétate  de  sodium,  qu'on  ajoute  en 
quantité  équivalente,  et  qui  agit  alors  par  double  décom- 
position. Mais  il  faudrait  éviter  d'en  ajouter  un  excès,  k 
cause  de  l'action  particulière  qu'il  exerce  sur  ces  matières 
colorantes,  et  dont  j'ai  parlé  plus  haut. 

Enfin,  et  pour  terminer,  je  dirai  que,  si  l'on  emploie 
l'acétate,  au  lieu  de  carbonate  de  calcium,  dans  le  travail 
industriel,  on  peut  faire  sans  inconvénient  plusieurs  tein- 
tures successives  dans  le  même  bain  ;  pour  la  première 
opération,  on  le  monte  avec  2  équivalents  d'acétate,  et 
pour  chaque  teinture  suivante,  avec  un  seul  équivalent  de 
ce  sel.  J'ai  fait  ainsi  huit  teintures  successives  en  grand, 
et  je  n'ai  interrompu  cette  suite  d'opérations  que  parce 
que  j'ai  trouvé  la  démonstration  expérimentale  suffisante. 
L'avantage  qui  résulte  de  cette  manière  de  faire  est  évi- 
dent :  il  n'est  pas  nécessaire  d'épuiser  le  bain  en  une  seule 
fois;  on  peut  teindre  en  présence  d'un  excès  de  matière 
colorante,  c'est-à-dire  opérer  à  une  plus  basse  température 
et  en  moins  de  temps. 
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En  résumé,  je  démontre,  dans  cette  Note,  que  Taliz»* 
vine  et  ses  congénères  déplacent  les  acides  carbonique  et 
acétique  de  leurs  sels,  pour  former  des  laques  à  bases 
•impies,  qui  sont  elles-mêmes  décomposées  par  ces  mêmes 
acides  ;  qu'en  présence  des  oxydes  d'aluminium  et  de  fer 
ce  déplacement  est  plus  complet,  et  qu'il  s'étend  mêfcie  a 
des  sels  à  acides  énergiques,  comme  les  nitrates  et  les 
chlorures  de  calcium^  il  se  forme  alors  des  laques  à  base 
double.  Je  montre  le  rôle  important  que  joue  Facide  car^ 
bonique  naturellement  dissous  dans  les  eaux,  dans  le  ga- 
rançage  \  je  signale  la  cause  des  divergences  qui  existent 
entre  les  résultats  des  essais  de  laboratoire  et  le  rende- 
ment du  travail  industriel,  et  je  donne  le  moyen  d'ob- 
tenir des  résultats  concordants.  Je  propose  la  substitution 
de  Facétate  de  calcium  au  carbonate,  comme  étant  plus 
avantageuse;  en  passant,  je  mentionne  l'action  dissol- 
vante particulière  que  l'acétate  de  sodium  exerce  à  chaud 
sur  les  matières  colorantes  qui  font  l'objet  de  ce  travail* 


««V«%«t«V«%«%%%«'«««%»^V«^^\««« 


DE  L'ACTION  lUI  FROID  SUR  LE  LAIT  ET  LES  PRODUITS 

QU'ON  EN  TIRE; 

Par  m.  Eug.  TISSERAND, 

Inspecteur  général  de  l'Agriculture, 
Membre  de  la  Société  centrale  d'Agriculture  de  France. 


De  nombreuses  recherches  ont  été  déjà  faites  pour  déter«» 
miner  la  composition  chimique  du  lait  des  diverses  espèces 
animales  et  fixer  sa  constitution  physique. 

L'objet  de  cette  Noie  n'est  pas  de  tracer  l'historique  de 
la  question,  mais  de  présenter  quelques  faits  de  nature  à 
intéresser  l'industrie  rurale  et  plus  particulièrement  celle 
des  cultivateurs  qui  s'occupent  de  la  production  du  lait  et 
de  la  conversion  de  ce  produit  en  beurre  ou  en  fromage. 
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I.  Lorsque  Ton  soumet  immédiatement  après  la  traite, 
ou  peu  de  temps  après  cette  opération,  le  lait  d^une  vache  à 
des  températures  différentes  comprises  entre  zéro  et  36  de- 
grés et  qu'on  le  maintient  pendant  vingt-quatre  ou  trente- 
six  heures,  à  la  même  température  initiale,  on  constate 
les  faits  suivants  : 

1^  La  montée  de  la  crème  est  d'autant  plus  rapide  que 
la  température  à  laquelle  a  été  exposé  le  lait  se  rapproche 
plus  de  zéro. 

2^  Le  volume  de  crème  obtenu  est  plus  grand  lorsque  le 
lait  a  été  soumis  à  un  plus  fort  refroidissement. 

3^  Le  rendement  en  beurre  est  aussi  plus  considérable, 
quand  le  lait  a  été  «xposé  à  une  température  très-basse. 

Enfin,  4^  le  lait  écrémé,  le  beurre  et  le  fromage  sont 
de  meilleure  qualité  dans  ce  dernier  cas. 

Pour  démontrer  Texactitude  de  ces  faits,  il  n'y  a  qu*à 
répéter  Tune  des  nombreuses  expériences  que,  depuis  plu- 
sieurs années,  nous  avons  effîectuées  sur  la  matière,  en 
France  et  dans  le  nord  de  l'Europe. 

Le  lait  est,  immédiatement  après  la  traite,  passé  au  ta- 
mis de  crin,  puis  versé  dans  des  éprouvettes  graduées  de 
façon  à  y  occuper  le  même  volume.  Ces  éprouvettes,  pla- 
cées dans  des  bains  d'eau  de  températures  constantes,  mais 
différentes,  sont  observées  à  des  intervalles  de  temps  égaux, 
afin  de  constater  les  volumes  de  crème  obtenus. 

Voici  quelques-uns  des  faits  que  nous  avons  constatés. 

« 

éxPÉRIENGES    FAITES    EN    HIVER. 

Expérience  sur  le  lait  éCune  vache  bretonne  à  la  fin 

du  mois  de  noi^embre. 

Trois  éprouvettes  ont  reçu  chacune  200  centimètres 
cubes  de  lait  de  la  traite  du  matin  :  l'éprouvette  n^  1  a  été 
placée  dans  un  bain  d'eau  maintenu  à  la  température  de 
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22  degrés  C;  réprouyette  n^  2  dans  un  bain  à  i5  degrés  C, 
et  la  troisième  dans  un  bain  dont  la  température  était  de 
2  degrés. 

Les  Tolumes  de  crème  obtenus  dans  chacune  de  ces  éprou- 
▼ettes  sont  consignés  dans«le  tableau  ci-après  : 


HECBES  D  OBSERVATIONS. 


Après  I  heure  de  repos . 
2  heures  de  repos. 
S 


» 
» 

n 

» 
» 
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» 

B 
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i 
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» 
n 
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» 
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7 
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24 
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28 

29 
3o 

3i 

3a 
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36 

48 
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u 
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M 
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B 
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VOLUMES  DE   CRÈME  OBTENUS  DE  300<^<^  DE  lAlT 

malDtenni  anx  températures  de 

aa'C. 

l5-  C. 

a'C. 

épronvette  n*  1 . 

éprouTette  n*  t. 

éproarette  n*  S. 

ce 

ce 

ce 

4C) 

7 

29 

5 

II 

25,5 

6C) 

I2,5(«) 

34 

7 

13,5 

33 

7 

13,35 

31,5 

7,25 

13 

30,5 

7,5 

13 

30,5 

7,5 

12 

20 

7»5 

12 

30 

10 

13 

'9 

i.,5C) 

i3(») 

17,5 

II  ,5 

i4 

17,5 

11,5 

i4 

17,5 

II  ,5 

i4 

17,5 

II 

i3 

17,5 

II 

i3. 

17.5 

11,5 

i3,75 

17,5 

II  ,5 

i3,75 

17,5 

II 

i3,5 

ï7 

II 

i3 

17 

II 

12,3 

n 

(*)  La  séparation  de  la  crème  n'est  pas  bien  marquée  dans  les 
éprouvettes  n®»  1  et  2  ;  elle  est  très-nette  dans  l'éprouvette  n®  3. 

(')  La  couche  de  crème  est  nettement  marquée  dans  les  éprouvettes 
nos  i  et  2. 

(*)  Pendant  la  nuit,  la  température  des  éprouvettes  1  et  2  est  des- 
idue,  la  première  à  16  degrés,   la  seconde  à   12  degrés;  le  matin,  la 
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température  a  été  ramenée  à  la  température  initiale. 
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EXPÉRIENCES    FAITES    AU    PRINTEMPS. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  que  nous  résumons, 
nous  avons  obtenu,  après  dix  heures  de  repos,  les  quan- 
tités de  crème  qui  suivent  : 

I**  Dans  une  éprouvette  dont  le  lait  a  été  con- 
stamment maintenu  à  3**  C 19  7o  ^^  crème. 

2^  Dans  une  éprouvette  maintenue  à    8^C.    i4>S  '* 

3"  •  ii*»C.    12,8  » 

4*  "  i6®C.    11,0  » 

5«  «  3o«C.     8,0 

EXPÉRIENCES    FAITES    EN    ÉTÉ. 

Nous  résumons  ci-dessous  les  résultats  de  la  dernière 
expérience  faite;  nous  avons  opéré,  en  Alsace-Lorraine, 
sur  le  lait  d'une  vache  fribourgeoise  en  plein  lait  : 


VOLUME  ] 

DE    CRÈME 

TEMPÉRATURES 

Obtenu  de  lOO  litres  de  lait 

MCMÉROS 

aoiqaelles  ont  été  refroidies 

des 
éproiiTeUes 

les  éproayettes 

et  anxqnelles  elles  ont  été  maintenues 

pendant  Tingt-qnatre  heures 

après 
douze  heures 

après 

Tlngt-quatre 

heures 

de  repos. 

consécatives. 

de  repos. 

* 

0  C. 

1  •  •  •  • 

3 

16 

14,5 

2... 

3 

i5 

14 

Om    m   m 

4 

«4 

i3,5 

4... 

7 

i3,6 

12,8 

5.... 

10 

9,8 

11, a 

6« . . 

II 

8,6 

10,5 

7.... 

12 

9 

9>9 

o«  •  .  < 

20 

5,7 

6,5 

«!•••< 

a6 

5,5 

6 

Le  lait  contenu  dans  des  éprouvettes   exposées  à  Pair 
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libre  se  comporte  comme  celui  qui  se  trouve  dans  une 
éprouvette  immergée  dans  un  bain  d'eau  ayant  la  même 
température. 

Nous  pourrions  citer  un  plus  grand  nombre  d'expé- 
riences sur  ce  sujet  :  toutes  accusent  les  mêmes  efTets,  quels 
que  soient  le  pays  où  l'on  opère  et  la  race  qui  fournit  le 
lait  \  les  chiffres  varient  quant  aux  volumes  de  crème  obte- 
nus, mais  les  proportions  relatives  dues  à  Tinfluence  des 
températures  sont  à  peu  près  constantes. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  expériences  :  i^  que  la 
séparation  de  la  crème  est  presque  complète  au  bout  d'une 
heure  quand  le  lait  a  été  refroidi  à  a  degrés  après  la  traite; 
la  montée  de  la  crème  est  d'autant  plus  rapide  que  toute 
la  masse  du  lait  prend  plus  vite  la  température  du  bain  : 
c'est  nu  bout  de  une  à  deux  heures  de  repos  qu'on  obtient 
le  plus  grand  volume  de  crème  quand  on  fait  intervenir  la 
glace  dans  le  refroidissement  du  lait,  de  façon  à  arriver  à 
2  degrés.  A  ce  moment,  la  crème  est  très-légère^  très- 
fluide;  abandonnée  à  elle-même,  la  crème  se  concentre, 
s'épaissit  et  diminue  de  volume. 

2**  11  faut,  en  moyenne,  de  cinq  à  six  heures  pour  obte- 
nir la  couche  maximum  de  crème  quand  le  lait  est  refroidi 
à  4  ou  5  degrés,  et  ce  n'est  qu'au  bout  de  neuf  heures 
qu'on  y  arrive  qifand  le  lait  est  traité  à  7  ou  8  degrés. 

3°  Il  faut  au  lait  maintenu  à  i5  degrés  vingt-qualre 
heures  pour  donner  toute  la  crème  qui  doit  monter,  et  vingt- 
sept  ou  vingt-huit  heures  aux  températures  plus  élevées. 

Quand  on  observe,  non  plus  des  éprouvettes,  mais  des 
brocs  de  lait  de  20  litres  et  plus,  le  refroidissement  de  la 
masse  est  plus  lent;  il  faut  vingt-quatre  heures  pour  que  le 
lait  refroidi  à  6  degrés  donne  toute  sa  crème,  et  trente-six 
heures  au  moins  au  lait  abandonné  au  repos  à  la  tempéra- 
ture de  i4  à  i5  degrés;  avec  un  refroidissement  de  2  de- 
grés, une  douzaine  d'heures  suffisent. 
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En  traitant  le  lait  à  basse  température,  on  peut  donc 
faire  IMcrémage  quelques  heures  après  la  traite  ;  il  n'est 
nullement  besoin  d'attendre  trente-six  heures,  comme  on 
est  obligé  de  le  faire  avec  la  méthode  actuelle. 

On  n'obtient  pas  seulement  plus  de  crème  en  refroidis- 
sant énergiquement  le  lait  après  la  traite,  on  en  tire  encore 
plus  de  beurre.  Il  résulte,  en  elTet,  d'une  analyse  que  nous 
devons  à  Tobligeance  de  M.  Roussille,  l'habile  et  zélé  profes- 
seur  de  Chimie  à  l'Ecole  d'Agriculture  deGrandjouan,  que 
loo  parties  de  lait  écrémé  provenant  de  l'éprouvette  n**l, 
maintenus  pendant  cinquante-deux  heures  à  la  température 
de  22  degrés,  renfermaient  0^944  ^^  matières  grasses, 
tandis  que  le  lait  écrémé  de  l'éprouvette  maintenue  pen- 
dant le  même  temps  à  i5  degrés  en  contenait  0,760,  et 
celui  qui  a  été  soumis  à  la  température  de  2  degrés  o ,  292  • 

La  crème  a  enlevé  au  lait  : 

Dans  le  premier  cas. . , .     79  9  02  pour  100  de  sa  matière  grasse. 
Dans  le  deuxième  cas . .     83 , 1 1  » 

Dans  le  troisième  cas. . .     93,5i  » 

Ce  résultât  a  été  corroboré  par  une  expérience  directe 
dans  une  série  d'observations  faites  avec  le  lait  d'une 
même  vacherie;  il  a  été  constaté  qu'il  fallait,  pour  avoir 
I  kilogramme  de  beurre, 

o 

De  2 1  à  22  litres  de  lait  refroidi  et  maintenu  à  2  pendant  1 3  heures 

23  à  24  »  4  • 

25  »  6  » 

25  à  26 -i^  »  9  » 

27  à  28  *»  II  » 

28  à  32  »  i4  * 
34  à  36  »  22  » 

En  moyenne,  le  lait  refroidi  à  3  ou  4  degrés  donnerait 
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lo  pour  100  de  beurre  eu  plus  que  le  lait  conservé  pour 
récrémage  à  i4  degrés  et  au-dessus. 

M.  Dabi,  directeur  de  l'École  d'Agriculture  d'As,  en 
Norvège,  nous  a  rapporté  avoir  obtenu,  d'une  expé- 
rience faite  en  grande  avec  la  crème  de  3 204  litres  de  lait 
'  maintenu  pendant  trente-six  heures  à  la  température  de 
3  à  4  degrés  C,  121''^^  800  de  beurre,  soit  i  kilogramme 
de  beurre  par  a6  {  litres  de  lait,  tandis  que  862  ~  litres  de 
lait  de  même  provenance,  mais  tenus  à  la  température  de 
18  degrés  G.,  ne  lui  ont  donné  que  3o  ^  kilogrammes  ou 
I  kilogramme  par  28  7  litres  de  lait. 

L'écart  de  rendement  eût  été  encore  plus  grand  si,  au 
lieu  de  laisser  le  lait  crémer  trente-six  heures  et  quarante- 
huit  heures,  on  l'eût  écrémé  après  vingt-quatre  heures  et 
surtout  après  douze  heures,  comme  le  permet  le  refroidis-, 
sèment  (*). 

L'action  du  froid  sur  la  qualité  du  lait  et  des  produits 
qui  en  dérivent  n'est  pas  moins  remarquable  ^  on  sait  déjà 
que,  pour  empêcher  le  lait  de  tourner  pendant  les  chaleurs, 
Tun  des  meilleurs  moyens  consiste  à  le  refroidir  avec  de  la 
glace  ^  pour  lui  faire  parcourir  de  grandes  distances  sans 
altérer  ses  qualités  et  son  goût,  en  vue  de  l'approvisionne- 
ment des  villes,  le  refroidissement  est  encore  l'un  des 
plus  efficaces  procédés. 

L'examen  des  éprouvettes  de  la  première  série  de  nos 
expériences  révèle  ce  qui  se  passe  pour  la  crème  et  pour  la 
caséine  quand  le  lait  est  soumis  à  des  températures  diffé- 
rentes. 


(*)  M.  Dahl,  dans  une  autre  expérience  faite  sur   1^4  kilogrammes  de 
lait  refroidi  et  maintenu  à  4  degrés  C,  a  tiré 

kg 
5,3oo  de  beurre  de  là  crème  levée  au  bout  des  douze  premières  heures, 

0,170  de  beurre  de  la  crème  levée  douze  heures  plus  tard, 

OjoGo  de  beurre  de  la  crème  levée  douze  autres  heures  plus  tard, 

c'est-à-dire  au  bout  de  trente-six  heures. 
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Au  bout  de  cinquante-deux  heures^  la  crème  de  l'ëprou- 
vette  "n?  3  (refroidie  à  a  degrés)  était  restée  parfaitement 
douce,  d'un  goût  fin  et  agréable*,  elle  était  de  consistance 
légère,  fluide  et  avait  le  parfum  des  crèmes  de  premier 
choix;  sa  couleur  était  blanche,  avec  une  légère  nuance 
rosée.  La  crème  formée  pendant  les  douze  premières 
heures  est  si  légère  qu'une  simple  agitation  avec  une  ba- 
guette suffit  pour  Témulsionner  de  nouveau  et  reconstituer 
un  lait  pur,  ayant  toutes  les  qualités  du  lait  frais.  Le  lait 
de  l'éprouvetie  n**  2,  qui  a  été  exposée  à  la  température  de 
i5  degrés,  a  donné  une  crème  moins  légère,  moins  fluide, 
mais  aussi  moins  fine  et  moins  délicate  au  goût;  à  la 
trente-sixième  heure  d'observation,  elle  était  aigre  et  il 
s'en  échappait  une  légère  odeur  de  rance  qui  n'a  fait 
qu'augmenter  jusqu'à  la  fin  de  l'expérience  :  sa  couleur 
était  jaunâtre. 

La  crème  de  l'éprouvetie  n°  1  (à  22  degrés)  était  épaisse; 
à  la  douzième  heure  d'observation,  il  s'en  dégageait  déjà 
une  odeur  désagréable;  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  elle 
présentait  les  caractères  d'une  vieille  crème;  à  la  trente- 
sixième  heure,  sa  saveur  était  piquante  et  amère,  et  son 
odeur  infecte;  à  la  fin  de  l'expérience,  sa  consistance  était 
butyreuse  et  sa  couleur  jaune  sale;  elle  présentait  à  sa 
surface  une  pellicule  pâteuse  formant  un  ménisque  con- 
cave très-prononcé. 

Quant  au  lait  sous-jacent  à  la  colonne  de  crème,  et  qui 
n'était  autre  que  du  lait  privé  de  sa  crème,  il  était  resté  dans 
l'éprouvette  n°  3  (à  2  degrés)  d'excellente  qualité;  sa  cou- 
leur était  d'un  beau  blanc  opalescent,  sa  saveur  exquise; 
il  était  agréable  à  boire  à  ce  point  qu'on  ne  l'aurait  pas 
cru  écrémé.  Le  lait  des  éprouvettes  maintenues  aux  tem- 
pératures de  1 5  et  22  degrés  était  aussi  d'une  couleur 
opalescente,  mais  la  nuance  n'était  plus  la  même  que 
dans  le  premier  cas;  elle  était  un  peu  terne,  moins  translu- 
cide; le  goût  de  ce  lait  était  aigre  et  peu  agréable;  au  bout 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t,  VII.  (Avril  1876.)  36 
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de  trente  heures,  il  s'en  dégageait,  surtout  du  lait  maintenu 
à  aa  degrés,  une  odeur  repoussante  qui  rappelait  celle  du 
lait  avarié. 

Dans  la  deuxième  série  de  nos  expériences  (en  été),  le 
lait  des  éprouvettes  1,  2  et  3  était  resté  doux;  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  il  était  encore  excellent,  tandis  que 
celui  des  éprouvettes  exposées  à  i6.  et  à  3o  degrés  était 
devenu  aigre  et  s^était  coagulé  ;  dans  la  première  éprou- 
vette  (i6  degrés),  au  bout  de  dix  heures,  et  dans  la  deuxième 
(3o  degrés),  au  bout  de  six  heures  :  le  temps,  il  est  vrai, 
était  lourd,  très-chaud  et  orageux. 

Toutes  les  autres  expériences  nous  ont  donné  des  ré- 
sultats analogues. 

Enfin  le  beurre  provenant  de  la  crème  du  lait  forte- 
ment refroidi  a  toujours  été  trouvé  plus  fin,  plus  délicat  et 
d'une  consistance  plus  ferme,  tout  en  étant  plus  onctueux 
au  toucher  que  le  beurre  prévenant  de  la  crème  de  lait  non 
refroidi  ou  insuffisamment  refroidi  (i3  à  20  degrés).  Il 
jouit  surtout  d'une  propriété  qui  doit  le  faire  rechercher 
par  les  ménagères,  celui  de  se  conserver  frais  plus  long- 
temps (^).  he  fromage  maigre  participe  aussi  à  ces  avan- 
tages^ celui  qui  provient  du  lait  énergiquement  refroidi  ou 
simplement  abaissé  à  la  température  de  4  ^  6  degrés  est 
d'une  qualité  supérieure  \  il  fermente  plus  régulièrement, 
se  fait  mieux  et  le  goût  en  est  plus  fin. 

II.  Examen  microscopique  du  lait.  —  Ces  divers  faits, 
déduits  de  très-nombreuses  expériences,  sont  faciles  à 
expliquer  :   lorsque  l'on  examine  en  effet  une  goutte  de 


(*  )  Les  laiteries  des  environs  de  Copenhague  (Danemark),  qui  refroi- 
dissent leur  lait  à  C  ou  7  degrés  et  barattent  la  crème  obtenue  ainsi  h 
10  degrés  C,  fournissent  un  beurre  non-seulement  remarquable  par  sa 
finesse  et  faisant  prime  sur  le  marché,  mais  encore  susceptible  de  se  trans- 
porter aux  plus  grandes  distances  et  de  passer  l'équateur  sans  altération; 
ce  serait  le  seul  qui  arriverait  actuellement  en  parfait  état  en  Chine  et  au 
Japon. 
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lait  ^e  vache  au  microscope,  on  constate  qu'elle  est  foi*- 
mée  d'une  multitude  de  globules  flottant  dans  un  liquide 
transparent  :  ces  globules  sont  la  matière  grasse  du  lait,  et 
le  liquide  le  sérum.  Ces  globules  ne  sont  pas  tous  de  la 
même  dimension  ]  on  en  voit  dont  le  diamètre  est  de  o"'"*,  oi , 
d'autres  ont  o"'°^,oo5,  les  plus  petits  mesurent  à  peine 
©""'yOoiô  de  diamètre^  ces  derniers  sont  de  beaucoup  les 
plus  nombreux;  pourio  gros  globules,  nous  avons  compté 
36  globules  moyens  et  1 19  petits.  La  quantité  de  globules 
en  suspension  dans  le  lait  est  telle  qu'il  n'y  en  a  pas  moins 
de  4^0  000  de  toutes  grandeurs  dans  une  goutte  de  lait  de 
I  milligramme  et  leur  poids  varie  de  0^8^00000049  à 
o™8, 00000000 1 65.  Ils  présentent  d'assez  grands  inter- 
valles entre  eux  ;  réunis  et  serrés  les  uns  contre  les  autres, 
les  globules  du  lait  n'occupent  que  de  7  à  8  pour  100  du 
volume  total  du  lait  dans  lequel  ils  flottent,  comme  on 
peut  aisément  le  calculer. 

Les  globules  n'ont  pas  la  même  densité  que  le  lait;  cette 
densité  est  inférieure  à  celle  de  l'eau,  elle  est  comprise 
entre  0,94  et  0,95,  tandis  que  celle  du  sérum  est  un  peu 
supérieure  à  celle  de  l'eau;  enfin  les  globules  du  lait  ont 
une  consistance  huileuse  à  la  température  de  36  degrés  ;  à 
18  degrés,  ils  sont  mous;  à  12  degrés,  ils  commencent  a 
durcir. 

Quand  le  lait  est  laissé  en  repos  pendant  un  temps  suf- 
fisant, les  globules  montent  à  sa  surface  en  vertu  de  la  dif- 
férence de  leur  densité  avec  celle  du  sérum  :  leur  force  as- 
censionnelle  est  évidemment  d'autant  plus  grande  que 
l'écart  entre  leur  densité  et  celle  du  sérum  est  plus  fort,  et 
la  vitesse  d'ascension  croît  uniformément  avec  l'espace  par- 
couru suivant  la  loi  de  la  chute  des  corps;  le  mouvement 
de  bas  en  haut  du  globule  est  uniformément  accéléré.  Or, 
quand  le  lait  est  soumis  à  une  température  très-basse,  le 
sérum  se  contracte  et  sa  densité  augmente;  les  globules,  de 
leur  côté,  durcissent,  et  le  microscope  n'indique  pas  de 

36, 
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changement  appréciable  dans  leur  volume  5  leur  force  as- 
censionnelle augmente  par  le  fait,  et  la  vitesse  du  mouve- 
ment de  bas  en  haut  augmente  à  chaque  instant  pendant 
le  trajet  parcouru  :  les  gros  globules   montent  les  pre- 
miers, repoussant  devant  eux  les  petits  globules  et  entraî- 
nant même  une  certaine  masse  de  matière  caséeusequi  s^en 
séparera  ensuite  par  un  repos  prolongé  5  les  moyens  et  les 
petits  globules  ne  tardent  pas  eux-mêmes  à  prendre  part  au 
mouvement  ascensionnel.  Delà  :  i^  montée  immédiate  de 
la  crème  pendant  la  première  heure  avec  un  fort  refroidis- 
sement, et  2^  diminution  de  volume  pendant  les  quelques 
heures  qui  suivent;    de  là   encore,    comme   application, 
utilité  d'avoir  recours  à  des  vases  à  crémer  en  métal, c'est- 
à-dire  bons  conducteurs  de  la  chaleur,  afin   que  le  lait 
prenne  le  plus  rapidement  possible  la  température  du  bain. 
L'examen  microscopique  du  lait  écrémé  prouve  bien 
d'ailleurs  que  les  choses  se  passent  ainsi  et  concorde  avec  les 
données  de  l'analyse  5  le  microscope  nous  montre  en  effet 
qu'il  reste  encore  beaucoup  de  globulesde  toutes  dimensions 
dans  le  lait  écrémé  des  éprouvettes  qui  n'ont  pas  été  re- 
froidies,  tandis  qu'il  n'y  en  a  plus  qu'un  petit  nombre 
dans  le  lait  écrémé  provenant  des  éprouvettes  soumises  à 
une  basse  température.  Les  gros  globules  ne  s'y  voient  plus 
ou  sont  très-rares  5  on  n'en   trouve  plus  que   de  petits. 
Les  dessins  ci-dessous  représentent  les  aspects  qu'offraient 
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dans  le  champ  du  microscope  les  laits  écrémés  des  éprou- 
vettes 1 ,  2  et  3  de  la  première  série  des  expériences  rap- 
portées plus  haut. 
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m.  Détermination  du  maximum  de  densité  du  lait,  — 
Si  le  sérum  du  lait  se  comportait  comme  Teau,  ce  serait 
évidemment  à  4  degrés  qu'il  conviendrait  de  refroidir  le 
lait  pour  obtenir  la  montée  la  plus  rapide  et  la  plus  abon- 
dante de  crème,  mais  les  expériences  citées  plus  haut  mon- 
trent qu'il  n'en  est  pas  ainsi,  puisqu'à  2  degrés  la  sépara- 
tion est  plus  complète  qu'à  4  degrés. 

Ce  fait  nous  a  conduit  à  rechercher  la  température  à 
laquelle  correspond  le  maximum  de  densité  de  la  partie 
liquide  du  lait^  pour  faire  cette  détermination,  j'ai  encore 
eu  recours  à  l'obligeance  de  M.  Roussille,  qui  a  bien  voulu 
se  charger  des  détails  de  l'expérience.  Un  petit  ballon  muni 
d'un  tube  de  verre  engagé  dans  son  col  à  l'aide  d'un  bou- 
chon a  été  rempli  de  lait  pur  à  22  degrés  jusqu'à  l'oriGce 
supérieur  du  tube.  L'appareil  a  été  ensuite  placé  dans  un 
bain  d'eau  à  j  degrés  qu'on  a  refroidi  progressivement  et  de 
façon  que  le  lait  qu'il  contenait  prit  la  température  du 
bain  :  la  colonne  liquide  contenue  dans  le  tube  a  baissé  par 
suite  de  la  contraction  du  lait;  la  baisse  a  été  rapide  d'a- 
bord, puis  plus  lente  : 

00  ce 

Entre  6  et  5  la  contraction  apparente  a  été  de  0,0707 

Entre  5  et  4  "                               o,o6363 

Entre  i  et  3  •                               o,o3535 

Entre  3  et  2  «                                 0,02828 

Entre  2  et  I  »»                                 0,02121 

Entre  I  et  o  »                                0,02121 

Le  ballon,  ayant  été  maintenu  pendant  quelque  temps  à 
zéro,  fut  ensuite  enlevé  du  bain  et  placé  immédiatement 
dans  un  mélange  réfrigérant  de  sel  et  de  glace.  Au  bout  de 
quelques  secondes  le  lait  est  remonté  avec  une  grande 
vitesse  dans  le  tube  et  a  fini  par  se  déverser  par  son  orifice 
supérieur.  Â  ce  moment  la  température  du  lait  au  centre 
du  ballon  était  de  —  o®,3;  sur  sa  paroi  interne,  il  s'était 
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formé  une  pellicule  de  glace  qui  n'avait  pas  j  millimètre 
d'épaisseur. 

La  capacité  du  ballon  à  la  température  de  4  degrés  a  été 
trouvée  de  137^,5775  le  coefficient  de  dilatation  cubique 
du  verre  étant  de  0,0000276,  la  capacité  du  ballon  était 
donc  : 


ce 


A  22  degrés 187 ,645 

A  zéro 1 37 ,  56i 

Différence 0,084 

La  hauteur  du  tube  de  l'appareil  vidé  par  contraction 
a  été  de  o™,  i4o  et,  Taire  intérieure  de  ce  tube  étant  de 
o*^^,  0707,  il  s'ensuit  que  le  volume  du  vide  apparent  dû 
la  contraction  a  été  de. . .    o*^*^,  990 

Le  volume  du  vide  dû  à  la  contraction  du 
verre  étant  de o    ,  084 

La  contraction  totale  du  lait  a  été  de i*^*,074 

Par  conséquent  187*^^,  645,  à  la  températurede  22  degrés, 
sont  devenus  à  la  température  de  zéro  136*^*^,571,  ou,  si 
Ton  veut,  I  de  lait  à  zéro  devient  1,00786  à  22  degrés. 

Dans  les  mêmes  conditions,  Depretz  a  trouvé  que  i  vo- 
lume d'eau  à  4  degrés  devient  i , 000 1 269  à  zéro  et  i ,  0022  2 
3  22  degrés  5  il  résulte  de  cette  expérience  que  le  maximum 
de  densité  du  lait  pur  est  situé  un  peu  au-dessous  de  zéro 
à  —  o,  3  environ  et  que  son  coefficient  moyen  de  dilatation 
cubique  entre  zéro  et  22  degrés  est  de  0,0003572727. 

Cette  détermination  prouve  que,  pour  obtenir  le  maxi- 
mum d'effet  par  le  refroidissement  du  lait,  il  faut  se  rap- 
procher le  plus  possible  de  zéro. 

IV.  Qualité  des  produits.  —  En  ce  qui  concerne  la 
qualité  qu'acquièrent  le  lait,  le  beurre  et  la  caséine  par 
le  traitement  du  lait  à  basse  température,  nos  expériences 
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ne  sauraient  évidemment  en  donner  l^explication  :  les 
belles  découvertes  de  M.  Pasteur  sur  les  ferments,  sur 
leur  origine,  sur  les  circonstances  qui  favorisent  ou  ar- 
rêtent leur  développement,  sur  les  altérations  qu'ils  pro- 
duisent dans  les  milieux  où  ils  se  trouvent,  nous  semblent 
avoir  ici  leur  application.  11  est  assez  probable,  ainsi 
que  nous  le  faisait  remarquer  M.  Boussingault,  que  le 
refroidissement  énergique  arrête  l'évolution  des  orga- 
nismes vivants  qui  constituent  les  ferments  et  empêche 
de  se  produire  les  altérations  dues  à  leur  action  :  ce  traite- 
ment déterminerait  dans  le  lait  des  effets  analogues  à  ceux 
qui  se  manifestent  dans  la  fabrication  et  la  conservation, 
à  basse  température,  de  la  bière  de  Vienne,  si  remar-^ 
quable  par  sa  qualité;  il  y  a  là  au  reste  un  vaste  champ 
de  recherches  à  explorer  :  nous  n'avons  voulu  que  l'indi- 
quer pour  le  moment. 

Quoiqu'il  en  soit,  les  faits  qui  précèdent  suffisent  pour 
démontrer  combien  sont  erronées  les  idées  qui  ont  cours 
en  France  sur  l'écrémage  du  lait  et  sur  la  fabrication  du 
beurre,  à  savoir  qu'il  faut  tenir  le  lait  destiné  à  être 
écrémé  à  la  température  de  12a  i4  degrés  et  ne  pas  aller 
au-dessous  de  cette  température,  parce  qu'alors  la  crème 
monte  mal,  etc.,  etc.;  les  applications  à  en  tirer  sont  nom- 
breuses :  elles  se  déduisent  d'ailleurs  assez  d'elles-mêmes 
pour  que  nous  n'ayons  pas  à  y  insister. 

Le  lait  de  nos  vaches  est  généralement  d'une  qualité 
supérieure;  mais,  à  l'exception  de  quelques  départements, 
on  n'en  tire  presque  partout  que  des  beurres  plus  ou 
moins  défectueux  à  conserver.  Pour  avoir  des  produits 
supérieurs,  il  faut  réaliser  deux  conditions  :  une  pro- 
preté extrême  et  le  traitement  du  lait  par  le  froid. 

On  conçoit  ce  qu'une  amélioration,  même  légère,  dans 
une  industrie  dont  la  production  annuelle  est  de  i  mil- 
liard et  demi  de  francs,  et  l'exportation  en  beurre  de 
près  de  100  millions  de  francs,  présenterait  d'avantages 
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pour  notre  agriculture.  Nous  avons  à  nos  portes  un  vaste 
marché  qui  ne  demande  qu  à  recevoir  et  à  consommer  le 
double  ou  le  triple  de  ce  que  nous  lui  envoyons,  et  à  en 
payer  la  qualité. 

On  a  déjà  reconnu  dans  le  nord  de  l'Europe,  ainsi  que 
je  Tai  dit  dans  une  précédente  Communication  (^),  quMl 
fallait  abandonner  les  anciennes  pratiques  :  on  y  a  été 
amené  à  refroidir  le  lait  à  8  et  6  degrés,  à  Taide  de  grands 
bassins  remplis  d^eau  de  source  et  môme  au  moyen  de 
glace  (').  Ce  n'est  pas  un  refroidissement  suffisant  encore, 
comme  le  démontrent  nos  expériences,  mais  c'est  déjà  un 
pi'ogrès  qui  a  eu  les  plus  heureuses  conséquences  en  éten- 
dant jusqu'à  l'extrême  Orient  la  zone  d'exportation  des 
beurres  préparés  en  Danemark  de  cette  façon ,  en  augmen- 
tant le  prix  de  ce  produit  et  du  fromage  maigre,  et  en  les 
faisant  rechercher  de  plus  en  plus  sur  les  marchés  étran- 
gers. Cette  réforme  a  permis,  d'autre  part,  de  diminuer  les 
frais  de  production  en  réduisant  les  frais  de  main-d'œuvre 
(il  y  a  un  écrémage  en  moins  et  l'emploi  de  grands  brocs  de 
5o  litres  rend  les  lavages  plus  expéditifs),  en  supprimant 
les  installations  coûteuses  de  calorifères,  la  dépense  de 
combustible  en  hiver,  et  les  frais  assez  dispendieux  pour 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  centrale  d'Agriculture  de 
France,  1874,  n®  12. 

(')  Voici  comment  on  opère  dans  une  des  meilleures  fermes  danoises, 
qui  refroidit  son  lait  à  6  degrés.  Le  lait  est  immédiatement  après  la  traite 
versé  dans  des  brocs  en  fer-blanc  étamé  de  o™,55  de  hauteur  sur  o"*,45 
de  diamètre.  Ces  vases  sont  placés  dans  un  réservoir  rempli  d'eau  de 
source  à  6  degrés,  sans  cesse  renouvelée  par  un  courant  qui  arrive  de  la 
source  même.  Au  bout  de  douze  heures,  on  fait  le  premier  écrémage,  et 
au  bout  de  vingt-quatre  le  deuxième.  La  crème  est  mise  dans  des  pots 
de  grès  et  exposée  à  une  température  de  i4  à  i5  degrés.  Au  bout  de  vingt- 
quatre  à  trente  heures,  elle  a  une  réaction  acide  et  est  bonne  à  battre. 
Avant  le  barattage,  on  la  refroidit  à  10  degrés  C,  et  on  la  bat.  Le  beurre 
est  obtenu  en  quaranle-cinq  à  cinquante-cinq  minutes.  Pour  obtenir  le 
beurre  avec  la  crème  froide,  il  faut  que  le  batteur  marche  très-vite  ;  au 
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Tachât  et  rentretien  d^un  nombre  considérable  de  petits 
vases  à  crémer. 

Nous  ne  devons  pas  nous  complaire  dans  notre  situation 
et  nos  succès  présents.  A  côté  de  nous,  on  travaille  :  il  faut 
suivre  la  même  voie  si  nous  voulons  développer  notre 
industrie  laitière  et  ne  pas  nous  laisser  distancer;  le  trai- 
tement du  lait  à  basse  température  y  est  tout  aussi  facile 
qu'ailleurs,  il  y  sera  tout  aussi  économique  et  avantageux  ; 
il  n^  a  qu'à  utiliser  dans  ce  but  les  eaux  de  source  et  de 
puits  les  plus  froides,  et  à  se  servir  de  la  glace  quand  on  a 
besoin  de  les  refroidir  en  été  au  degré  convenable.  L'em- 
magasinement  de  la  glace  constitue  sans  doute  une  dé- 
pense, mais  celle-ci  est  minime;  la  glace  se  recueille  à 
un  moment  oiî  les  travaux  de  la  campagne  sont  considé- 
rablement ralentis  et  où  les  loisirs  sont  longs  dans  les 
fermes;  on  peut,  d'autre  part,  se  servir  de  silos,  peu 
coûteux,  comme  cela  se  pratique  dans  les  exploitations 
du  nord  de  l'Europe.  Ce  n'est  jamais  d'ailleurs  le  travail 
qui  a  fait  reculer  nos  laborieuses  populations  rurales 
quand  on  leur  a  signalé  une  sérieuse  amélioration  à  réa- 
liser. 


%«« 


SUR  DE  NOUTELLES  RAIES  DU  GALGIIIM  ; 

Par  m.  LOCKYER. 


LETTRE    ADRESSÉE    A    M.    UUMAS. 

Je  suis  assez  avancé  dans  le  tracé  d'une  carte  du  spectre 
solaire  qui  doit  avoir  une  échelle  quadruple  de  celle 
d'Ângstrom,  et  j*ai  commencé  par  la  région  sur  laquelle 
M.  Cornu  a  dernièrement  publié   une  carte  admirable. 


lien  de  quatre-vingts  tours  à  la  minute,  il  en  fait  centringt  et  cent  trente; 
par  suite  la  température  s'élève  graduellement  dans  la  baratte  et  atteint 
i4  à  i5  degrés  G.  à  la  fin  de  Topération. 


5^0  LOCRYER» 

Mon  système,  ainsi  que  je  crois  vous  l'avoir  déjà  dit,  esl 
de  déterminer  les  éléments  du  Soleil  en  photographiant 
sur  la  même  plaque  le  spectre  du  Soleil  et  le  spectre  des 
différents  éléments  chimiques.  Je  l'ai  déjà  fait  pour  un 
grand  nombre  d'éléments  et  dans  des  conditions  variées  de 
température.  L'une  des  circonstances  les  plus  considérables 
est  celle  sur  laquelle  je  viens  appeler  votre  attention. 

Quand  nous  dissocions,  par  exemple,  le  chlorure  de  cal- 
cium à  un  faible  degré,  nous  obtenons  une  raie  du  calcium, 
celle  qui  esl  dans  le  bleu,  et  un  spectre  presque  complet  de 
chlorure  non  dissocié.  A  mesure  que  la  dissociation  du 
chlorure  avance,  la  raie  dans  le  bleu,  qui  est  la  véritable 
raie  du  calcium,  devient  plus  brillante,  et  le  spectre  du 
chlorure  disparait  graduellement  :  tels  sont  les  résultats  à 
une  température  basse.  Si  nous  employons  un  arc  élec- 
trique, nous  obtenons  dans  le  bleu  cette  ligne  extrême- 
ment développée,  et  en  même  temps  dans  le  violet  deux 
nouvelles  raies  qui  occupent  la  position  des  deux  lignes  H 
dans  le  spectre  du  Soleil.  Ce  qu'il  y  a  de  remarquable, c'est 
que  la  raie  dans  le  bleu,  sous  ces  conditions,  est  beaucoup 
plus  épaisse  et  beaucoup  plus  brillante  que  les  deux  raies 
dans  le  violet,  quand  nous  employons  Tare  électrique,  par 
exemple,  produit  par  3o  éléments  de  Grove^  tandis  que  la 
raie  bleiie  est  représentée  très-faiblement  dans  le  Soleil  et 
que  les  deux  raies  violeiles  sont  les  plus  épaisses  de  tout  le 
spectre  solaire.  On  peut  donc  imaginer  qu'entre  la  tem- 
pérature que  nous  produisons  et  celle  du  Soleil,  il  y  aurait 
précisément  une  différence  qui  serait,  à  l'égard  du  spectre 
du  calcium,  ce  que  sont  pour  le  spectre  du  chlorure  de 
calcium  les  différentes  températures  que  nous  pouvons 
produire. 

Pour  vérifier  cette  idée,  j'ai  exécuté  récemment  une  sé- 
rie d'expériences  sur  le  calcium,  en  employant  d'abord 
une  petite  bouteille  de  Leyde  et  une  petite  bobine,  et  en- 
suite une  grande  bouteille  et  une  plus  grande  bobine,  et 
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j'ai  photographié  les  résultats.  Je  trouve  qu'ayec  la  petite 
bobine  je  puis  obtenir  une  photographie  qui  ne  contient 
que  la  raie  dans  le  bleu,  sans  aucune  trace  do  raie  dans  le 
▼iolet,  et  qu'avec  la  plus  grande  bobine  et  la  plus  grande 
bouteille  je  puis  avoir  une  photographie  contenant  les 
raies  du  violet  sans  aucune  trace  de  raie  dans  le  bleu,  et  je 
trouve  qu  en  variant  la  surface  de  la  bouteille  je  puis  obte- 
nir un  spectre  semblable  au  spectre  d'absorption  du  calcium 
dans  le  Soleil. 

Ces  phénomènes  s'accordent  si  complètement  avec  ceux 
de  la  dissociation  d'un  sel  de  calcium ,  que  je  me  suis  de- 
mandé si  nous  ne  sommes  pas  ici  en  présence  d'une  disso- 
ciation du  calcium  lui-même.  Naturellement  on  ne  peut 
pas  déterminer  s'il  s'agit  d'une  molécule  du  calcium  plus 
simple  encore  ou  si  le  calcium  lui-même  est  une  combi- 
naison de  deux  sous-éléments  distincts,  si  l'on  peut  s'ex- 
primer ainsi.  Il  semble  que  nous  ne  pouvons  entreprendre 
de  résoudre  cette  question  qu'en  photographiant  les  raies 
du  calcium  (HiHs)  dans  les  différentes  étoiles.  Si  nous 
trouvons  qu'elles  présentent  toujours  la  même  épaisseur  et 
la  même  intensité  relatives,  il  y  aura  une  grande  présomp- 
tion que  nous  sommes  en  présence  d'une  décomposition 
du  calcium,  ou,  en  d'autres  termes,  nous  aurons  établi 
qu'un  spectre  des  raies  est  un  spectre  dû  à  différents 
ordres  de  ffro  une  ment  moléculaire.  Si,  d'un  autre  côté,  nous 
trouvions  que  Tépaisseur  et  l'intensité  de  ces  raies  varient, 
il  serait  difficile  d'expliquer  le  phénomène,  a  moins  que 
nous  n'admettions  que  le  calcium,  au  lieu  d'être  un  élé- 
ment, est  réellement  composé  de  deux  substances. 

Je  dois  ajouter  que  le  professeur  Slokes,  tout  en  pensant 
que  nous  avons  ici  une  méthode  très-commode  pour  dé- 
terminer la  puissance  de  dissociation  existant  dans  le  So- 
leil, puisque  nous  trouvons  le  rapport  de  cette  puissance 
par  le  nombre  de  pouces  de  surface  de  la  bouteille,  ne  croit 
pas  cependant  que  l'évidence  en  faveur  de  la  dissociation 


5^2      V.  1IEYRE1I£VF.  —  8U&  LE  MÉMOI1LB  DE  M.  BECHAT 

du  calcium  soit  absolument  complète.;  et  il  croit  possible 
qu'avec  un  accroissement  de  température  les  lignes  les  plus 
réfrangibles'deviennent  plus  brillantes  aux  dépens  des  moins 
réfrangibles  ;  de  sorte  que,  si  la  quantité  décroit  graduel- 
lement, nous  pouvons  obtenir  les  résultats  que  j'ai  men* 
tionnés.  Je  lui  ai  cependant  fait  remarquer  que  cette  loi 
ne  se  manifeste  pas  dans  d'autres  cas;  par  exemple,  pour 
rhydrogène,  un  accroisse ui en t  de  température  nous  donne 
une  plus  grande  intensité  de  la  ligne  rouge  de  Thydrogène 
C,  et,  dans  le  cas  du  sodium  à  la  température  du  Soleil, 
nous  savons  que  l'absorption  de  la  ligne  jaune  du  sodium 
est  plus  intense  que  celle  des  autres. 

Tant  de  questions  intéressantes  sont  soulevées  par  ces 
expériences  que  j'espère  être  bientôt  en  état  de  continuer 
cette  Communication.  L'opinion  des  savants  français  serait 
très-précieuse  à  mes  yeux  pour  m'aider  à  continuer  ce  tra- 
vaiU  J'espère  pouvoir  bientôt  vous  envoyer  quelques 
exemplaires  photographiques  de  mon  nouveau  spectre 
normal. 


NOTE  SUR  LE  MÉMOIRE  DE  M.  BICHAT  RELATIF  A  L'IKDUCTION  ; 

Par  m.  V.  NEYRENEUF. 


Dans  le  Mémoire  de  M.  Bichat  sur  Tinduction,  qui  a 
paru  dans  le  volume  de  novembre,  on  lit  :  «  Dans  le 
cours  de  mes  recherches,  j'ai  été  amené  à  répéter  les  expé- 
riences de  Verdet  sur  l'induction  Leyde-électrique^  j'ai 
pu  observer  certains  faits  qui  avaient  échappé  à  Tillustre 
physicien.  »  M.  Bichat  recommande,  en  ou  ire,  Temploi 
de  la  machine  de  Holtz,  qui  permet  de  faire,  en  un  temps 
donné,  plus  d'expériences,  et  donne  en  âième  temps  des 
courants  induits  d'une  plus  grande  puissance.  Quelques 
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recherches  auxquelles  j'ai  dû  me  livrer,  et  dont  les  résul- 
tats sont  consignés  en  partie  dans  le  tome  LXXIX  des 
Comptes  rendus  des  séances  de  l'académie  des  Sciences, 
me  portent  à  faire  les  remarques  suivantes. 

M.  Bichat  place  la  spirale  inductrice  dans  le  circuit  du 
courant  fourni  par  la  machine  de  Holtz,  circuit  inter- 
rompu par  une  couche  d'air  au  travers  de  laquelle  l'étin- 
celle peut  jaillir  ;  la  longueur  de  Tétincelle  inductrice 
varie,  en  général,  dans  les  expériences  de  M.  Bichat,  de 
5  à  3o  millimètres.  Or,  avant  le  passage  de  l'étincelle, 
l'électricité,  dans  les  fils  de  la  spirale  inductrice,  doit 
avoir  une  tension  sensible,  tension  qui  diminue  au  mo* 
ment  de  la  décharge.  Les  effets  étudiés,  dans  la  dernière 
partie  de  son  travail,  par  M.  Bichat  tiennent  sans  doute 
des  phénomènes  d'induction  Leyde-électrique ,  observés 
d'une  manière  si  complète  et  avec  une  si  scrupuleuse  exac- 
titude par  Verdet,  mais  aussi  des  phénomènes  de  de-- 
charge  latérale  dont  il  s'était  préservé  avec  un  soin  si 
minutieux. 

On  peut  se  convaincre,  par  l'expérience  suivante,  de 
l'effet  que  produit  la  décharge  latérale,  ramenée  à  la  dé- 
composition sans  étincelle  de  l'électricité  neutre  d'un 
conducteur.  Plaçons  la  spirale  inductrice  en  communica- 
tion, par  la  poupée  centrale  seule,  avec  la  portion  néga- 
tive d'un  circuit  analogue  à  celui  dont  s'est  servi  M.  Bi- 
chat; mettons  un  tube  de  Geissler  dans  le  circuit  du  fil 
induit;  nous  le  trouverons  très-brillamment  éclairé,  même 
quand  la  distance  des  disques  est  de  i8  centimètres.  L'éclat 
est  maximum  pour  une  certaine  distance  des  disques, 
comme  la  déviation  galvanométrique  des  expériences  de 
M.  Bichat.  Il  ne  sera  pas  nécessaire  du  reste  de  fermer  le 
circuit  induit,  et  l'on  obtiendra  encore  des  apparences 
fort  nettes  en  reliant  Tun  des  bouts  du  tube  à  la  poupée 
centrale  du  disque  induit,  l'autre  bout  communiquant  avec 
le  sol.  Tous  Ces  effets  disparaissent  quand  on  met  la  por- 
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tioD  du  circuit  qui  contient  la  spirale  inductrice  en  corn* 
munication  avec  le  sol. 

La  machine  de  Holtz  peut  servir  à  répéter  les  expé-^ 
riences  d'induction  statique,  à  la  condition  de  mettre,  en 
conservant  la  disposition  adoptée  par  M.  Bichat,  la  spi- 
rale inductrice  dans  la  partie  négative  \^voirj  au  sujet  de 
cette  disposition,  mon  Mémoire  Sur  l'action  de  Véleciri^ 
cité  sur  les  flammes  (annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
5®  série,  t.  II)]  du  circuit,  et  de  relier  au  sol  Tarmure 
négative  de  la  machine.  Avec  cette  disposition,  on  ne  fait 
passer  dans  le  disque  inducteur  que  le  courant  d*une  dé- 
charge, et  les  effets,  étudiés  du  moins  avec  les  tubes  de 
Geissler,  se  régularisent. 

La  décharge  latérale,  se  rapportant  à  des  mouvements 
d'électricité  dans  des  circuits  ayant  la  disposition  des  spi- 
rales de  Matteucci,  semble  différente  de  celle  qu'ont  étudiée 
Priesiley,  Biot,  Henry  et  Verdet  lui-même.  Ainsi  Verdet 
ne  constate  jamais,  par  décharge  latérale,  trace  de  polari- 
sation, caractère  qui  ne  parait  pas  se  conserver  dans  les 
expériences  dont  nous  parlons.  Mais  je  n'ai  pas  la  préten- 
tion de  résoudre  la  question  qu'a  étudiée  avec  tant  de 
soin  M.  Bichai  ;  j'ai  cru  utile,  pour  les  expériences  Leyde- 
élcctriques  que  j'ai  étudiées,  et  peut-être  aussi  pour  les 
autres  qui  me  sont  moins  familières,  de  mettre  en  garde 
contre  un  emploi  trop  confiant  de  la  machine  de  Holtz. 
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